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Postavitev in optimizacija CVD sistema za rast grafena na substratih iz bakra in 
niklja 
 
Povzetek  
 
Grafen je eden izmed najnovejših ogljikovih nanomaterialov, ki je pritegnil veliko 
pozornosti, zaradi svojih lastnosti in ogromnega potenciala za različne aplikacije. 
Trenutno je kemijska parna depozicija ena izmed najbolj obetavnih metod za 
pridobivanje kakovostnih grafenskih slojev na številnih prehodnih kovinah. V ta namen 
je bil iz osnovnih komponent postavljen delujoč CVD sistem za rast grafena na 
substratih iz bakra in niklja. Predstavljeni so ključni koraki in potrebne komponente za 
postavitev delujočega CVD sistema. Preučeni so procesni parametri, ki vplivajo na rast 
grafena, ter izbira substrata, ki ima pomembno vlogo pri rasti kvalitetnega grafena. 
Postopek rasti je bil optimiziran do te mere, da lahko kontrolirano rastemo enoslojni 
grafen na substratih iz bakra in večslojni grafen na substratih iz niklja. Tako pridobljen 
grafen se bo uporabljal za nadaljnje študije sistemov za shranjevanje in konverzijo 
energije.  
 
 
Ključne besede: grafen, CVD, substrat, baker, nikelj 
  
 
 
Construction and optimisation of CVD system for graphene growth on copper and 
nickel substrates 
 
Abstract 
 
Graphene is one of the latest carbon nanomaterials that has attracted a lot of attention 
due to its properties and huge potential for various applications. Currently, chemical 
vapor deposition is one of the most promising methods for producing high quality 
graphene layers on many transition metals. A functioning CVD system for graphene 
growth on copper and nickel substrates was constructed from the basic components. The 
key steps and necessary components for setting up a functioning CVD system are 
presented. The process parameters that influence the graphene growth and the choice of 
substrate that plays an important role in the growth of quality graphene are examined. 
The growth process has been optimized to allow controlled growth of monolayer 
graphene on copper substrates and multilayer graphene growth on nickel substrates. The 
obtained graphene will be used for further studies of energy storage and conversion 
systems. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
AFM  mikroskop na atomsko silo (angl. atomic force microscopy) 
CNT   ogljikove nanocevke (angl. carbon nanotubes) 
CVD   kemijska parna depozicija (angl. chemical vapour deposition) 
FWHM   širina na polovici maksimuma (angl. full width at half maximum) 
HF-CVD   CVD z vročim filamentom (angl. hot filament CVD) 
NPT   nacionalni cevni navoj (angl. national pipe thread) 
PDMS   polidimetilsiloksan 
PE-CVD  plazemski CVD (angl. plasma-enhanced CVD) 
PET   polietilen tereftalat 
PID regulator proporcionalno integralno diferencialni regulator 
P&ID shema procesa in inštalacij (angl. piping&instrumentation 
diagram) 
PMMA  polimetilmetakrilat 
QHE   kvantni Hallov efekt (angl. quantum Hall efect) 
sccm standardni kubični centimetri na minuto (angl. standard cubic 
centimeters per minute) 
SEM vrstični elektronski mikroskop (angl. scanning electron 
microscope) 
STEM vrstični transmisijski elektronski mikroskop (angl. scanning 
transmission electron microscope) 
Fmasni transport   fluks aktivnih specij skozi mejni film 
Fpovršinske reakcije  fluks porabljenih aktivnih specij na površini 
hg     koeficient masnega transporta 
Ks    koeficient reakcije na površini  
Cg    koncentracija reaktantov v glavnem toku plina 
Cs    koncentracija aktivnih specij na površini substrata 
Dg    difuzivnost 
δ    debelina mejnega filma 
𝝎𝑮    položaj G pasu [cm
-1
] 
𝒏    število grafenskih slojev 
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1 Uvod in namen  
Grafen, ki je en sam atomski sloj sp
2
-hibridiziranih ogljikovih atomov, so prvič izolirali 
in karakterizirali leta 2004 [1]. Njegova 2D struktura, v teoriji dokaj enostavna sinteza 
in superiorne lastnosti v primerjavi z obstoječimi materiali, so pomenile velik preskok 
na področju dvodimenzionalnih materialov [2]. Predvsem zaradi njegovih izjemnih 
električnih, optičnih in mehanskih lastnosti [3] velja grafen kot obetaven material za 
številne tehnološke aplikacije kot so: prožne prosojne elektrode [4], visokofrekvenčni 
tranzistorji [5], baterijske elektrode [6], kompozitni materiali [7] in številne druge. 
Večina aplikacij zahteva večjo uniformno površino grafena, katere sinteza predstavlja 
številne izzive [8].  
Eden izmed možnih pristopov je angl. »top down« pristop, pri katerem iz 
kompleksnejših struktur, molekul, dobimo manj kompleksne oziroma preprostejše 
produkte. Tipična primera takšnega pristopa sta eksfoliacija grafena iz grafita ali pa 
redukcija grafen oksida v grafen [9]. Pri prvem je vprašljiva ponovljivost, pri drugem 
ostanki oksidov in posledično slabše lastnosti materiala. Splošen problem pri »top 
down« pristopu pa je nezmožnost pridobitve večjega uniformnega sloja grafena brez 
napak [7]. Eden izmed prvih poskusov angl. »bottom up« sinteze grafena je bilo žarenje 
monokristaliničnega silicijevega karbida (SiC). Visoka temperatura in vakuum v 
sistemu povzročita izhlapevanje silicijevih atomov iz površine, preostali ogljikovi atomi 
v vrhnjih plasteh substrata pa se reorganizirajo in tvorijo grafenski sloj [10]. Grafen 
pridobljen na ta način, je visoke kvalitete, vendar pa ima omenjena metoda določene 
pomanjkljivosti kot so: zelo drag substrat, visoke temperature sinteze in nezmožnost 
prenosa grafena na drug substrat. Kasneje se je kot najučinkovitejša tehnika za sintezo 
velikih uniformnih površin grafena izkazala kemijska parna depozicija – CVD (angl. 
chemical vapour deposition) na kovinskih substratih kot so baker, nikelj, platina, zlato, 
iridij in rutenij. Mehanizem rasti grafena na večini teh kovin temelji predvsem na 
precipitaciji v kovini raztopljenega ogljika [11]. Med ohlajanjem kovine se namreč 
topnost ogljika zmanjša, ta pa se na površini izobori v obliki grafenskih plasti. Možen 
mehanizem rasti je tudi heterogena katalitska reakcija direktno na površini substrata. 
Izziv pri tej tehniki predstavlja kontroliranje števila slojev nastalega grafena in njegove 
kvalitete, poleg tega pa so nekateri kovinski substrati lahko zelo dragi, kar ovira razvoj 
na tem področju. Dostopna cena bakra in predvsem nizka topnost ogljika v bakru 
predstavljata prednost pred ostalimi substrati za pridobivanje enoslojnega grafena 
visoke kvalitete. Substrati iz niklja pa so zaradi višje topnosti ogljika in posledično 
drugačnega mehanizma rasti bolj primerni za rast večslojnega grafena  [11], [12]. 
 
 
2 
 
Namen magistrskega dela je postavitev delujočega CVD sistema iz osnovnih sestavnih 
komponent za rast grafena na kovinskih substratih. 
Preučiti procesne spremenljivke med sintezo in njihov vpliv na lastnosti grafena. 
Optimizirati postopek rasti enoslojnega grafena na substratih iz bakra. 
Optimizirati postopek rasti večslojnega grafena na substratih iz niklja. 
S tehnikami prenosa prenesti grafen iz kovinskega substrata na želen nosilec. 
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2 Pregled literature 
2.1 Grafen 
Grafen je dvodimenzionalen, enojni sloj sp
2
-hibridiziranih ogljikovih atomov urejenih v 
heksagonalno kristalno rešetko. Razdalja med ogljikovimi atomi znaša 0,142 nm, 
konstanta kristalne rešetke pa 0,246 nm. Grafen je gradnik vseh grafitnih materialov, 
kot so kvazi ničdimenzionalni (0-D) fulereni, kvazi enodimenzionalne (1-D) ogljikove 
nanocevke ali pa tridimenzionalni (3-D) grafit, kot je prikazano na sliki 1 [1]:  
 
Slika 1: Alotropi ogljika: a) 2-D grafen, b) 0-D fuleren, c) 1-D ogljikove nanocevke, d) 3-D grafit [1]. 
Izjemno zanimanje svetovne znanosti za grafen ni presenetljivo, predvsem zaradi 
njegovih odličnih mehanskih in kemijskih lastnosti. To so izredno velika specifična 
površina (2630 m
2
/g) [13], odlična toplotna prevodnost, ki je višja kot pri diamantu 
(5000 W/mK) [14], visoka mobilnost elektronov pri sobni temperaturi, ki znaša okoli 
250.000 cm
2
/Vs pri gostoti elektronov 2x10
11
/cm
2 
[15], zelo visok Youngov modul (1 
TPa) [16], visoka transmitanca ~ 98 % [17], visoka neprepustnost za pline kljub 
debelini ene atomske plasti, kemijska stabilnost, kvantni Hallov efekt (angl. quantum 
Hall efect – QHE) itd. [1], [3]. Zaradi teh izjemnih lastnosti je grafen našel široko paleto 
potencialnih aplikacij, od medicine, elektronike do kompozitnih materialov [3], [4], [6], 
[7]. Modificiran grafen lahko tvori prepovedan pas, kar privede do uporabe v 
polprevodniški industriji predvsem v napravah kot so tranzistorji [5], [18]. Zaradi vseh 
naštetih edinstvenih lastnosti, v svetu znanosti o materialnih, grafen pogosto imenujejo 
''super material'' oz. ''čudežni material'' [3]. 
 
4 
 
2.2 Proizvodnja grafena 
Do danes so najbolj poznane metode za pridobivanje grafena sledeče: 1. 
Mikromehanska cepitev grafita [19]. 2. Kemijska redukcija grafen oksida [7]. 3. 
Vakuumsko žarenje silicijevega karbida (SiC) [10]. 4. Rast grafena na kovinskih 
substratih s kemijsko parno depozicijo [11], [20], [21] ter druge. Vendar pa imajo zgoraj 
omenjene metode določene omejitve. Pri mikromehanski cepitvi grafita z lepilnim 
trakom kvaliteta dobljenega grafena zelo varira, poleg tega pa je njegova plast 
neenakomerna in večinoma pretrgana [19]. Pri kemijski redukciji grafen oksida 
izkoristek reakcije ni 100 %, zato v samem produktu obstajajo ostanki kisikovih specij 
ter številni defekti v kristalni rešetki, zato dobljeni grafen nima želenih lastnosti za 
določene aplikacije [7]. Grafen pridobljen z vakuumskim žarenjem silicijevega karbida, 
se težko prenese na druge substrate, oviro predstavlja tudi visoka temperatura procesa 
(~1500 °C) [10], [11]. Nazadnje CVD sinteza grafena omogoča rast enojne plasti 
grafena, katere velikost je omejena le z velikostjo substrata in reakcijskimi parametri. 
Tako pridobljen grafen, se lahko prenese na poljuben substrat z različnimi tehnikami 
prenosa [20]. Neposredna rast grafena s CVD sistemom na določenih kovinskih 
substratih, kot sta baker in nikelj, omogoča popolno pokritost z visoko kakovostnim 
grafenom. To odpira obetavno prihodnost za metode tega tipa in velik korak k masovni 
tržni proizvodnji grafena [11], [21]. 
2.3 CVD sistem za rast grafena na kovinskih substratih 
Kemijska parna depozicija je postopek, pri katerem se trden material iz hlapov odlaga s 
kemijsko reakcijo na površino substrata. Nastali trden material je v obliki tankega filma, 
prahu ali monokristala. Z različnimi eksperimentalnimi pogoji, vključno z: izbiro 
substrata, temperaturo substrata, sestavo reakcijske mešanice plina, celokupnim 
pretokom plina, celokupnim tlakom itd., lahko sintetiziramo materiale s široko paleto 
fizikalnih in kemijskih lastnosti [22]. Kot posebej uspešna, se je CVD metoda izkazala 
za rast grafena na kovinskih substratih. Rast grafena z metodo CVD je bila dosežena na 
številnih prehodnih kovinah kot so baker, nikelj, platina, rutenij, iridij, srebro, zlato in 
kobalt [23]. Kot vir ogljika se tipično uporablja metan, kovinski substrat pa zagotavlja 
površino za katalitsko razgradnjo ogljikovih specij pri povišanih temperaturah (850-
1100 °C) in rast domen grafena [11], [21]. 
Tipičen CVD sistem za rast grafena sestavlja sistem za dovajanje plina, cevni reaktor iz 
kvarčne cevi in sistem za odvajanje plina. Med procesom sinteze se plinasti reaktanti 
dovajajo v reaktor preko sistema za uvajanje plina. Ta je sestavljen iz potrebnih ventilov 
in regulatorjev masnega pretoka, ki uravnavajo pretok plinastih reaktantov, preden ti 
vstopijo v reaktor. V reaktorju poteka kemijska reakcija, kjer plinske specije kemijsko 
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reagirajo in tvorijo trden grafenski produkt na površini kovinskega substrata. Cevni 
reaktor je tipično ogrevan s preklopno uporovno pečjo, ki zagotovi potrebne visoke 
temperature za kemijsko reakcijo. Stranski plinasti produkti in nezreagirani plini se 
odstranijo s sistemom za odvajanje plina, ki ga navadno sestavlja vakuumska črpalka 
[24]. Shema tipičnega CVD sistema je prikazana na sliki 2: 
 
Slika 2: Shema tipičnega CVD sistema za rast grafena [24]. 
2.3.1 Alternativni sistemi CVD za rast grafena 
Alternativni sistemi CVD, kot je CVD z vročim filamentom – HF-CVD (angl. hot 
filament CVD) (slika 3a), se uporabljajo za rast grafena na bakrovih folijah. Pri tej 
metodi električni tok teče skozi volframov filament, ki doseže temperature do 2000 °C. 
Metan in vodik vstopata v reaktor pri segretem filamentu, bakrova folija pa je 
postavljena tik pod filament. Temperatura substrata, v tem primeru bakra je odvisna od 
razdalje do filamenta. Metan ob stiku s segretim filamentom razpade na ogljikove 
radikale, ki potem na površini substrata tvorijo grafenske domene. Prednost te metode je 
hitro ohlajanje, saj lahko substrat doseže sobno temperaturo v nekaj sekundah, 
pomanjkljivost pa so pogosti defekti v dobljeni grafenski strukturi. Ta metoda se je 
predhodno uporabljala za izdelavo diamantnih filmov in ogljikovih nanocevk. Poleg 
tega je zaželena rast grafena pri nizki temperaturi direktno na substrat. Za dosego tega 
cilja so bile predlagane plazemske tehnike CVD – PE-CVD (angl. plasma-enhanced 
CVD) (slika 3b). Pri tej metodi plazma izboljša disociacijo prekurzorjev ogljika v 
reaktivne radikale pri nižji temperaturi, medtem, ko temperatura substrata lahko znaša le 
600 °C, kar je med 25 % in 45 % nižje kot pri klasični CVD sintezi. Kljub omenjeni 
prednosti pa kakovost grafena pridobljenega na ta način, ni primerljiva s kakovostjo 
grafena pridobljenega s klasičnim CVD sistemom. Zaradi nižje procesne temperature, se 
zmanjša difuzivnost ogljikovih atomov na substratu, kar privede do manjših domen 
grafena [20]. Zaradi velike količine ogljikovih radikalov, ki jih ustvarja plazma pa lahko 
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pride tudi do nastanka večslojnega grafena. Tako so filmi grafena, ki se pridobivajo s to 
tehniko nehomogeni in polni defektov [20], [25].  
 
Slika 3: (a) Shematski prikaz delovanja HF-CVD. (b) Shematski prikaz delovanja PE-CVD [20]. 
2.3.2 Postopek rasti grafena v sistemu CVD 
Postopek rasti grafena v literaturi in znanstvenih člankih je dokaj enoten. Čeprav se 
posamezni parametri rasti lahko zelo razlikujejo predvsem zaradi različnih CVD 
sistemov, je vsem procesom skupno to, da so sestavljeni iz štirih glavnih faz: 
Segrevanja, žarenja substrata, rasti grafena in ohlajanja. Slika 4 povzema postopek rasti 
grafena v številnih znanstvenih člankih [8], [11], [20], [21], [26], [27]. 
 
Slika 4: Glavne faze CVD procesa za rast grafena: Segrevanje, žarenje substrata, rast grafena in ohlajanje. 
Rast grafena se začne z vstavljanjem substrata v cevni reaktor. Substrat je navadno 
folija bakra ali niklja visoke čistosti debeline med 25 µm in 100 µm. V reaktorju se nato 
vzpostavi vakuum, da se odzrači vse prisotne pline, nato pa se prične uvajati nosilni 
plin, ki je v večini primerov argon, uporablja se tudi dušik. Poleg nosilnega plina se 
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hkrati uvaja tudi vodik, ki zagotavlja reduktivno atmosfero, ki med segrevanjem 
odstrani morebitne okside iz površine kovinskega substrata hkrati pa preprečuje 
nastanek novih oksidov. Segrevanje navadno poteka počasi, 15-50 °C na minuto, da se 
izogne hitrim temperaturnim spremembam in morebitnem lomu kvarčne cevi. Ob 
dosegu končne temperature, ki tipično znaša med 850 °C in 1050 °C se prične faza 
žarenja substrata. Žarenje substrata zgladi njegovo površino, poveča se velikost zrn, 
zmanjša se meja med njimi, kar olajša nadzorovano rast grafena visoke kakovosti v fazi 
rasti. Prisotnost vodika še dodatno izboljša odstranjevanje nečistoč in zmanjšuje 
hrapavost površine. Po končani fazi žarenja, ki običajno traja med 10 min in 120 min se 
v reaktor začne uvajati vir ogljika za rast grafena, v veliki večini primerov je to metan. 
V fazi rasti začne potekati površinska reakcija, katere proces je natančneje opisan v 
nadaljevanju. Vloga argona in vodika v fazi rasti je izboljšanje površinske reakcije in 
povišanje hitrosti reakcije med samo rastjo grafena. Trajanje rasti grafena lahko traja 
vse od 10 s pa do 12 ur. Čas rasti zavisi predvsem od izbire substrata, temperature in 
želenih lastnosti grafena. Po končani fazi rasti, se začne faza ohlajanja, ki je zaželeno 
zelo hitra, da se ustavi reakcija, grafen pa ohrani svoje značilnosti [8], [11], [20], [21], 
[26], [27]. 
2.4 Transportni pojavi in mehanizem rasti grafena  
V nasprotju s sorazmerno preprosto postavitvijo in na videz enostavnim postopkom 
rasti, je rast grafena v CVD sistemu daleč od procesa, ki ga je enostavno nadzorovati 
[24]. Že sama izbira plinskih reaktantov in substrata lahko odloča o tem ali bo rast 
grafena sploh uspešna, oziroma kakšne kvalitete bo dobljen grafen. Poleg nadzorovanja 
osnovnih parametrov rasti, kot so temperatura, tlak, čas rasti in podobno, le ti 
neposredno vplivajo tudi na druge faktorje, ki jih je potrebno upoštevati za uspešno rast 
[28]. Eden izmed teh faktorjev je transportna kinetika plinskih specij na površino 
substrata [24], [28], [29], ki je predstavljena v naslednjem poglavju. Poleg tega pa 
obstaja več mehanizmov rasti grafena [27], [30], ki bodo natančneje opisani v 
nadaljevanju. 
2.4.1 Transportni pojavi med rastjo grafena 
Transportna kinetika specij plina je lahko zelo zapletena. V različnih delih reaktorja je 
lahko prevladujoč proces prenosa snovi konvekcija ali difuzija. Difuzija reaktivnih 
specij k substratu ali od njega je prav tako kompleksna, saj se po navadi vzpostavi mejni 
film neenakomerne debeline vzdolž substrata (slika 5a). To privede do počasnejše 
difuzije, kjer je mejni film debelejši, končen produkt pa je posledično lahko 
neenakomerne debeline. Naslednji faktor, ki ga je potrebno upoštevati je izginevanje 
reaktantov vzdolž reaktorja. Njihova koncentracija se vzdolž reaktorja zmanjšuje, kar 
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lahko privede do različne hitrosti reakcije glede na položaj substrata, ta pa je posledično 
neenakomerno prekrit s produktom. Ob predpostavki stacionarnega stanja in enake 
debeline mejnega filma, lahko transportne pojave po celotnem substratu opišemo z 
naslednjimi fazami (slika 5b): 1. Specije reaktantov najprej difundirajo skozi mejni film 
do površine substrata. 2. specije se adsorbirajo na površino. 3. Specije reaktanta 
reagirajo na površini, kjer tvorijo aktivne specije ogljika, ki nato tvorijo grafen po 
mehanizmih opisanih v naslednjem poglavju. 4. Preostale specije reaktanta in stranski 
produkti se desorbirajo iz površine. 5. Difuzija specij skozi mejni film v glavni tok plina 
[24], [28], [29]. 
 
Slika 5: (a) Neenakomerna debelina mejnega filma vzdolž substrata. (b) Transportni pojavi med rastjo 
grafena [24]. 
Procese ne glede na to ali potekajo v mejnem filmu ali na površini substrata, lahko 
razdelimo na dva dela: 1. Območje masnega transporta, ki vključuje difuzijo skozi 
mejni film. 2. Območje kemijske reakcije na površini. Ne glede na to kje potekajo, so ti 
močno odvisni od temperature substrata. 
Obstajata torej dva fluksa aktivnih specij: Fluks aktivnih specij skozi mejni film in fluks 
izginevanja reaktantov, ki nato tvorijo bodisi grafenski produkt, se raztopijo v substratu 
ali pa se desorbirajo iz površine. Ta dva pojava lahko opišemo z naslednjimi enačbami: 
 
                                                   𝐹𝑚𝑎𝑠𝑛𝑖 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑝𝑜𝑟𝑡 = ℎ𝑔(𝐶𝑔 − 𝐶𝑠)                                  (2.4.1.) 
 
                                                     𝐹𝑝𝑜𝑣𝑟š𝑖𝑛𝑠𝑘𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑘𝑐𝑖𝑗𝑒 = 𝐾𝑠𝐶𝑠                                        (2.4.2.) 
 
Kjer je Fmasni transport fluks aktivnih specij skozi mejni film, Fpovršinske reakcije fluks 
porabljenih aktivnih specij na površini, ob predpostavki prvega reda reakcije, hg je 
koeficient masnega transporta, Ks koeficient reakcije na površini, Cg je koncentracija 
reaktantov v glavnem toku plina, Cs pa koncentracija aktivnih specij na površini 
substrata. Ta dva procesa sta med seboj odvisna, tisti ki je počasnejši kontrolira rast 
grafena. Matematično obstajajo trije režimi: območje kjer kemijska reakcija kontrolira 
 
9 
 
rast grafena (hg>>Ks),  mešano območje kjer ni izrazito prevladujočega procesa (hg ≈Ks) 
in območje kjer masni transport kontrolira rast grafena (hg<<Ks).  
Med CVD sintezo pri atmosferskih pogojih in temperaturah nad 900 °C je po navadi 
difuzija tista, ki omejuje rast grafena (hg<<Ks) (pri višjih temperaturah kemijska 
reakcija poteka bistveno hitreje zaradi Arrheiusove zveze). To pomeni, da geometrija 
reaktorja, substrata in posledično tudi geometrija toka plina močno vplivata na debelino 
mejnega filma. Neenakost mejnega filma pa ima neposreden vpliv na rast in kvaliteto 
grafena. Zato je ključno, da se rast grafena izvaja v območju, kjer kemijska reakcija 
kontrolira rast, ta pa je odvisna predvsem od temperature. V kolikor je ta konstantna po 
celotnem substratu bo rast grafena enakomerna. Da se pri visokih temperaturah rasti 
preide v območje kjer reakcija kontrolira rast, se proces izvaja v vakuumu. Pri nižjih 
tlakih se zniža stopnja trkov med molekulami, poviša se koeficient difuzivnosti (Dg); Dg 
≈ 1/totalni tlak. Koeficient masnega prenosa snovi pa je neposredno odvisen od 
difuzivnosti; hg= Dg/δ (δ - debelina mejnega filma). Pri nižjih tlakih se poveča tudi 
debelina mejnega filma, vendar je ta sprememba v primerjavi s povišanjem koeficienta 
difuzivnosti zanemarljiva. Koeficient masnega prenosa snovi se zaradi znižanja 
celokupnega tlaka poveča in ne omejuje več rasti grafena (hg>>Ks).  Dokler je 
temperatura enaka po celotnem substratu, naj bi bila debelina grafena enakomerna [29].  
Velika večina dejavnikov se med seboj povezuje, zato je zelo težko enega izločiti in 
preučiti njegov vpliv na postopek rasti. CVD zato velja za kompleksen proces, katerega 
je potrebno dobro optimizirati, za uspešno rast grafena z želenimi lastnostmi [24], [29].  
2.4.2 Mehanizem rasti grafena 
Rast grafena lahko razdelimo na dve glavni fazi: a) disociacijo prekurzorja ogljika in b) 
nastanek grafenskih struktur iz disociranih ogljikovih specij. Disociacija prekurzorja 
ogljika mora potekati na površini nekega substrata (heterogena reakcija). S tem se 
prepreči nastajanje ogljikovih saj v plinasti fazi, ki bi se lahko odlagale bodisi na stene 
cevnega reaktorja ali pa na sintetiziran grafen [24]. Za doseganje heterogene 
dekompozicije prekurzorja se uporabljajo številni katalizatorji, v večini so to prehodne 
kovine [23], [24]. Katalizator služi tudi kot substrat na katerem poteka kemijska rast 
grafena, hkrati pa znižuje energijske bariere ne le za disociacijo prekurzorjev, temveč 
tudi za reakcijo nastajanja grafenskih struktur [24]. 
Mehanizem rasti zavisi od topnosti ogljika v substratu in procesnih parametrov. 
Interakcija med grafenom in substratom je v splošnem šibka za elemente s popolnoma 
zapolnjeno d orbitalo, tipičen primer je baker in močna za elemente z nezapolnjeno d 
orbitalo, kot je nikelj. Šibka interakcija hkrati pomeni tudi nizko topnost ogljika, močna 
interakcija pa visoko topnost ogljika v substratu [28], [31]. 
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Eksperimenti z različnima izotopoma ogljika so pokazali, da obstajata dva osnovna 
mehanizma rasti grafena. Prvi mehanizem je precipitacija ogljikovih atomov na površini 
substrata. Med procesom parne depozicije, se na površini substrata nastale specije 
ogljika lahko raztopijo v sami kovini. Med procesom ohlajanja pa se zaradi zmanjšanja 
topnosti, le te precipitirajo na površini substrata v obliki grafenskih struktur, kar 
prikazuje slika 6a. Drugi mehanizem rasti grafena je direktno na površini substrata. 
Ogljikove specije difundirajo le do površine, kjer pride do nukleacije in rasti grafena 
(slika 6b). Večslojni grafen nastane v večini s prvim mehanizmom, število slojev pa 
lahko nadzorujemo z izbiro substrata, pretokom prekurzorja ogljika in hitrostjo 
ohlajanja. Enoslojni grafen tipično nastane po drugem mehanizmu. Ko je substrat v 
celoti prekrit s slojem grafena, nove specije ogljika nimajo dostopa do katalizatorja, rast 
grafena se zato ustavi [30], [32].  
 
Slika 6: Različna mehanizma rasti: (a) Mehanizem s precipitacijo. (b) Mehanizem z adsorpcijo [30]. 
Rast grafena z metodo CVD močno zavisi od izbire substrata. Zaradi drugačne 
katalitske aktivnosti in pa predvsem topnosti ogljika v posameznem substratu, so rast 
grafena in njegove končne lastnosti različne glede na izbran substrat [28]-[32].  
2.4.3 Izbira in priprava substrata za rast grafena 
Faktorji kot so topnost ogljika v substratu, kristalna struktura in parametri kristalne 
rešetke substrata kot tudi procesni parametri sinteze vplivajo na nukleacijo in rast 
grafena na kovinskem substratu. Kot je bilo omenjeno že v prejšnjem poglavju, topnost 
ogljika v substratu neposredno vpliva na mehanizem rasti grafena in posledično tudi 
njegove lastnosti. V primeru bakra, ki ima zelo nizko topnost ogljika (<0,001 atomskih 
 
11 
 
%) sinteza grafena poteka le na površini substrata, kar je razvidno iz slike 7a. Topnost 
ogljika v niklju pa je bistveno večja kot pri bakru (>0,1 atomskih %). Rast grafena 
poteka predvsem z mehanizmom precipitacije na površino med ohlajanjem, kar 
prikazuje slika 7b [12], [27], [28]. Z uporabo substrata, ki ima nizko topnost ogljika bo 
prevladujoč proces rasti z reakcijo na površini, ob izbiri substrata z visoko topnostjo 
ogljika pa bo prevladujoč proces precipitacija. Izbira substrata s primerno topnostjo je 
ključnega pomena za nadzorovanje števila slojev grafena in njegove kvalitete [28]. 
 
Slika 7: (a) Rast grafena na bakru. (b) Rast grafena na niklju [27].  
Pomemben faktor je tudi hrapavost substrata, predvsem zaradi mej med zrni. Med rastjo 
grafena, se le ta lažje tvori na območjih, kjer je višja površinska energija. To je na 
mejah med zrni in na površinskih nepravilnostih. Neenakosti in nepravilnosti na 
površini pomenijo več napak in nepravilnosti v grafenski strukturi. Z izbiro 
monokristaliničnega substrata, se je lahko izogniti mejam med zrni, kar omogoča rast 
bolj kvalitetnega, enoslojnega grafena kot prikazuje slika 8 [33]: 
 
Slika 8: (a) Rast grafena na monokristaliničnem niklju (111). (b) Rast grafena na polikristaliničnem niklju. (c) 
Optična slika in shema grafena in nikljeve (111) površine po CVD sintezi. (c) Optična slika in shema grafena 
in nikljeve polikristalinične površine po CVD sintezi [33]. 
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Velika omejitev pri tem je cena, saj monokristalinični substrati lahko stanejo tudi do 
100x več kot polikristaliničen substrat primerljive čistosti [33].  
Izbira polikristaliničnega substrata je zato včasih neizogibna. Različna topografija in 
orientacija zrn na površini, imata velik vpliv na število slojev grafena in velikost 
njegovih domen. Substrat se pred sintezo lahko obdela s številnimi postopki, ki zgladijo 
njegovo površino [28]. V primeru nikljevih substratov je pogosta uporaba jedkanja in 
mehanskega poliranja [34], pri bakru pa se poleg mehanskega poliranja uporablja še 
elektropoliranje [28], [35]. Po končani predpripravi substrata sledi še žarenje substrata, 
običajno tik pred začetkom rasti grafena. Žarenje substrata reorganizira vrhnjo plast 
substrata, odpravi stres v materialu, zgladi površino, poveča zrna, posledično zmanjša 
količino mej med zrni, kar omogoča boljše nadzorovanje števila slojev. Na tako 
pripravljeni gladki površini, se močno zmanjša število nukleacijskih mest, grafen zato 
raste brez spreminjanja orientacije kristalov čez meje med zrni in čez ostale površinske 
nepravilnosti [28], [35] [36].  
2.4.4 CVD rast grafena na substratih iz bakra 
Kot najbolj uspešen substrat za sintezo velikih uniformnih enoslojnih domen grafena se 
je izkazala bakrova folija. Velika večina publikacij na temo grafena omenja prav 
uporabo bakrove folije za rast kvalitetnega, enoslojnega grafena. Njene prednosti so: 1. 
Nizka topnost ogljika v bakru, kar povzroča rast grafena po mehanizmu reakcije na 
površini substrata in omogoča enostavnejšo sintezo enoslojnega grafena. 2. Zaradi nizke 
topnosti ogljika ne pride do nastanka bakrovega karbida, kar pomeni da ima zmes Cu/C 
samo binarni fazni diagram. To omogoča enostavnejšo ločitev in prenos grafena na drug 
substrat, z odtapljanjem bakra. 3. Sorazmerno nizka cena bakrovih substratov v 
primerjavi z drugimi kovinami omogoča bolj cenovno dostopno rast grafena [11], [21], 
[23]. 
Čeprav ima bakrov substrat najboljše predispozicije za rast velikih, monokristalnih, 
enoslojnih domen grafena pa je njihova sinteza vse prej kot enostavna. Za rast 
tovrstnega grafena je potrebno zmanjšati gostoto nukleacijskih mest, kar omogoči 
dovolj prostora za rast, hkrati pa zagotoviti rast obstoječih domen brez tvorbe novih 
nukleacijskih mest. Zmanjšanje gostote nukleacijskih mest se doseže predvsem s prej 
naštetimi metodami predobdelave površine substrata in z natančnim kontroliranjem 
procesnih parametrov kot so: temperatura rasti, tlak, pretok prekurzorja ogljika in 
razmerje med pretokom vodika in prekurzorja ogljika [28], [37], [38]. 
2.5 Procesni parametri in njihov vpliv na rast grafena 
Procesni parametri kot so razmerje H2/CH4, temperatura, tlak, parcialni tlak lahko 
neposredno vplivajo na rast grafena. Slika 9 prikazuje tipično spreminjanje oblike in 
 
13 
 
velikosti domen grafena s spreminjanjem procesnih parametrov. Kot je razvidno iz slike 
se z višanjem temperature, nižanjem pretoka metana in nižanjem parcialnega tlaka 
metana število domen zmanjšuje, njihova velikost pa se povečuje [39].  
 
Slika 9: SEM slika domen grafena pripravljenega z različnimi parametri. T(°C)/JMe (sccm)/PMe (mTorr): (a) 
985/35/460, (b) 1,035/35/460, (c) 1,035/7/460, (d) 1,035/7/160. Merilo je velikosti 10 μm [39]. 
Nizka koncentracija metana in visoko razmerje med H2/CH4 se tipično uporablja za 
zmanjšanje gostote nukleacij, ne glede na morebitne uporabljene metode za izboljšanje 
površine substrata omenjene v prejšnjem poglavju. Dodatno se lahko z razmerjem 
H2/CH4 vpliva na velikost, obliko in število grafenskih domen zaradi jedkalnih efektov 
vodika (slika 10). Pri nizkem razmerju H2/CH4 reakcijo omejuje difuzija. V tem 
območju nastanejo večinoma dendritske grafenske domene (slika 10a,b,c). Z višanjem 
razmerja H2/CH4 so domene grafena vse bolj kompaktne in heksagonalne, saj njihovo 
rast omejuje hitrost reakcije [40].  
 
Slika 10: Različne oblike domen grafena glede na razmerje H2/CH4. Razmerja od a-h so: 20, 30, 40, 60, 70, 80, 
100, 120, pri tem je pretok metana 0.5sccm. Razmerja od i-l so: 200/2, 200/4, 300/5 in 300/22 sccm, merilo je 
dolžine 5 μm [40]. 
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Med vsemi različnimi parametri, naj bi imel totalni tlak v CVD sistemu in razmerje 
H2/CH4 glavni vpliv na rast in morfologijo domen grafena [40], [41], [42]. Slika 11 
prikazuje različne morfologije grafenskih domen, dobljene po 30 min rasti pri 
temperaturi 1000 °C. V desnem stolpcu je celokupni tlak fiksen in znaša 150 mTorr, 
razmerje med metanom in vodikom pa se postopno spreminja od 1:30 do 1:2. Oblike 
domen grafena se spreminjajo od heksagonalnih oblik do oblik ''rože''. Še več, pri 
razmerju metana in vodika 1:2 so se domene manjše in združene, prišlo je tudi do 
nastanka večslojega grafena. Podobno je opaziti, ko se povečuje totalni tlak iz 80 na 400 
mTorrov pri fiksnem razmerju metana in vodika, ki znaša 1:12,5 (levi stolpec). Ti 
rezultati nakazujejo, da rast grafena zavisi od razmerja med rastjo grafena in jedkanjem 
nastalega grafena z vodikom [41].  
 
Slika 11: SEM slike grafena zraslega po 30 min, pri 1000 °C s spreminjanjem totalnega tlaka in razmerja med 
metanom in vodikom [41].  
Čeprav se mogoče zdi, da so povezave med procesnimi parametri in kvaliteto 
dobljenega grafena jasne, vseeno obstajajo razlike med procesi CVD sinteze v nekaterih 
preglednih člankih [11], [27]. Kljub tem razlikam v postopkih pa publikacije poročajo o 
rasti visokokakovostnega grafena brez napak. To dokazuje, da za sedaj še ni neke 
enotnosti kar se tiče vseh možnih vplivov procesnih spremenljivk na rast grafena.  
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2.5.1 Vpliv vodika na rast grafena 
Vodik se med CVD sintezo uporablja predvsem kot reducent bakrovega oksida, ter kot 
je bilo omenjeno že v prejšnjem poglavju, njegovo razmerje med metanom igra ključno 
vlogo pri rasti grafena. Raziskavo o vplivu vodika na rast grafena je izvajala M. 
Losurdo s sodelavci [43], kjer so prišli do zaključka, da vodik služi tudi kot inhibitor 
rasti grafena, saj blokira mesta na bakrovem substratu, ki bi bila sicer dostopna ogljiku 
[43]. Vodik ima tudi jedkalni efekt na že obstoječe domene grafena, kar še dodatno 
upočasnjuje rast grafena [43], [44]. I. Vlassiouk s sodelavci [44] je izvajal eksperimente, 
kjer je že obstoječe domene grafena izpostavil toku vodika pri povišani temperaturi. Po 
izpostavitvi vodiku so bile domene grafena delno jedkane. Še več, pri nizkih parcialnih 
tlakih vodika so opazili, da rast grafena ni uspešna in da je vodik nujno potreben za rast 
grafena [44]. Do podobnih zaključkov je prišel tudi Y. Jin s sodelavci [45]. Toda glede 
vpliva vodika na rast grafena, si niso vsi znanstveni članki enotni. To le še potrjuje, da 
niso poznani vsi mehanizmi rasti grafena in vpliv procesnih spremenljivk na samo rast.  
2.5.2 Vpliv kisika na rast grafena 
Vpliv kisika na rast grafena je v znanstvenih člankih pogosto zanemarjen. Vseeno pa 
obstaja nekaj publikacij, kjer so zaznali vpliv kisika na rast grafena. Kisik v reaktor 
vstopa predvsem kot nečistoča v plinskih reaktantih ali pa čez morebitne reže kjer spoji 
CVD sistema ne tesnijo 100 %. I. Vlassiouk s sodelavci [44] je dokazal, da izpostavitev 
domen grafena na bakru pri visokih temperaturah vodi k jedkanju domen, ki se 
večinoma začne znotraj domen. Za rast kvalitetnih domen grafena, se je zato potrebno 
izogniti vplivu kisika. Slika 12 prikazuje SEM slike grafena, jedkanega s kisikom, ob 
odprtju reaktorja pri visoki temperaturi [44].  
 
Slika 12:  SEM slike grafena, jedkanega s kisikom, ob odprtju reaktorja pri visoki temperaturi [44]. 
P. Braeuninger-Weimer s sodelavci [35] je odkril, da ima kisik lahko tudi pozitiven 
vpliv na rast visokokvalitetnega enoslojnega grafena. Spodnjo stran bakrovega oksida 
so oksidirali, da je nastal tanek film bakrovega oksida. Med samo sintezo, kisikove 
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specije iz oksidnega filma difundirajo čez bakrov substrat in med svojo potjo 
odstranjujejo nečistoče in presežen ogljik, ki se potem v obliki CO2 desorbira iz zgornje 
površine substrata (slika 13). Na ta način poročajo, da so zmanjšali gostoto nukleacij za 
skoraj 6 velikostnih razredov [35].  
 
Slika 13: Odstranjevanje ogljika in nečistoč s kisikom, ter zmanjšanje števila nukleacij [35]. 
2.6 Prenos grafena 
Grafen, sintetiziran na prehodnih kovinah, je za določene aplikacije in karakterizacije 
potrebno prenesti iz substrata. Za prenos grafena obstajajo številne metode, ki 
omogočajo prenos na želen nosilec, ki je lahko nek polimer npr. polietilen tereftalat 
(PET), steklo ali nosilec iz silicija SiO2/Si. Sorazmerno preprost način za ločitev 
grafena od kovinskega substrata je odtapljanje kovine. V naslednjem koraku se nato 
prosta grafenska membrana prenese na drug substrat. Do sedaj se je za najbolj uspešno 
metodo izkazal prenos s pomočjo nanosa tanke polimerne membrane, s pomočjo katere 
se potem prenese grafen na želen nosilec. Splošna tehnika prenosa grafena iz 
kovinskega substrata na nek nosilec je prikazana na sliki 14 [46], [47].  
 
Slika 14: Shema procesa prenosa grafena iz kovinskega substrata na nosilec [47].  
Prenos grafena se začne z nanašanjem tanke plasti polimera, kot sta polimetilmetakrilat 
(PMMA) ali polidimetilsiloksan (PDMS) na vrhnjo plast sintetiziranega grafena. Ta 
proces se običajno izvede s pomočjo rotirajočega nanašalca (angl. spin coater). Tako 
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nanešen polimer predstavlja nekakšen začasni nosilec, ki služi za oporo grafenu pred 
prenosom na izbran nosilec. Prvotni kovinski substrat na spodnji strani se nato odtopi z 
raztopino železovega klorida (FeCl3) ali drugim sredstvom za odtapljanje, ki lahko 
vsebuje sledeče kemikalije: HCl, HNO3, Fe(NO3)3 in H2SO4. Ko je kovinski substrat 
popolnoma odtopljen, se lahko plavajočo membrano grafena in polimera prenese na 
nosilec. Po sušenju se polimerno membrano odtopi z acetonom, kloroformom ali 
etanojsko kislino [46], [47]. 
Metode prenosa grafena na drug substrat še niso v celoti izpopolnjene. V grafenu se 
med prenosom pogosto pojavijo določene stopnje strukturnih napak, kot so npr. razpoke 
in gube [48]. Poleg tega je težko v celoti odstraniti polimerno plast, zaradi česar lahko 
prenesen grafen vsebuje določene nečistoče. Med procesom prenosa je pomembno, da 
se ohrani kvaliteta sintetiziranega grafena. Med samim prenosom se zato pogosto doda 
kakšen vmesen korak, ki lahko vključuje segrevanje, vakuumiranje ali čiščenje grafena 
z raznimi kemikalijami z namenom, da se pridobi grafen s čim manj napakami in visoko 
čistostjo [49], [50]. 
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2.7 Ramanska spektroskopija in karakterizacija grafena 
Ramanska spektroskopija je vibracijska tehnika, ki je izredno občutljiva na 
geometrijsko strukturo in vezavo atomov znotraj molekul. Tudi majhne razlike v 
geometrijski strukturi povzročijo znatne spremembe v ramanskem spektru opazovanih 
molekul. Ta občutljivost na geometrijsko strukturo je zelo koristna za študije različnih 
alotropov ogljika (tj. diamant, ogljikove nanocevke, grafen), kjer se posamezne 
strukture razlikujejo le v relativnem položaju ogljikovih atomov in njihovo medsebojno 
povezavo. Ramanska spektroskopija se je razvila v nepogrešljivo orodje v laboratorijih, 
ki izvajajo raziskave o ogljikovih nanomaterialih. Ramanski spektri grafena in grafita so 
prikazani na sliki 15a. Spektre sestavlja sorazmerno preprosta struktura, za katero sta 
značilna predvsem dva pasova oziroma vrhova, poznana kot G in 2D. Tretji pas D je 
lahko prisoten pri karakterizaciji grafena, ki vsebuje nepravilnosti v ogljikovi kristalni 
rešetki. Obstajajo razlike v položaju, obliki in intenziteti pasov. Te razlike, čeprav se 
zdijo subtilne, priskrbijo zelo pomembne informacije o opazovani strukturi. Iz slike 15a 
je razvidna jasna razlika med spektrom grafena in grafita, ki je v bistvu sestavljen iz več 
tisoč oziroma več milijonov slojev grafena. Uporabno vrednost ramanske 
spektroskopije pa predstavlja zmožnost razlikovanja enojnih, dvojnih in trojnih slojev 
grafena. Z drugimi besedami, z ramansko spektroskopijo se lahko določi število slojev 
grafena v vzorcu [51].  
Posebej zanimivo je ramansko mapiranje (angl. raman mapping). To pomeni, da vzorcu 
s koordiniranim merjenjem, z zaporednimi premiki vzorca za določeno razdaljo, 
določimo ramanski spekter v več točkah. Tako pridobljene meritve za to namenjen 
program sestavi v celostno sliko ramanskega spektra vzorca (slika 15b) [51], [52].  
 
Slika 15: (a) Ramanski spekter grafena in grafita [51]. (b) Primer ramanskega mapiranja vzorca grafena [52].  
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2.7.1 G pas 
G pas je oster pas, ki se pojavi približno pri 1587 cm
-1
 v ramanskem spektru grafena. 
Pas predstavlja vibracije sp
2
-hibridiziranih atomov ogljika, ki sestavljajo grafenski sloj. 
Iz njegovega položaja se lahko določi, iz koliko grafenskih slojev je sestavljen vzorec. 
To je razvidno iz slike 16a, ki primerja položaj G pasu enoslojnega, dvoslojnega in 
troslojenga grafena. Z večanjem števila slojev se položaj pasu premakne k nižji energiji 
in predstavlja zmanjšanje energije vezi z vsakim dodatnim grafenskim slojem. 
Empirično korelacijo položaja G pasu in števila grafenskih slojev opisuje naslednja 
enačba:  
                                                    𝜔𝐺 = 1581,6 + 11/(1 + 𝑛
1,6)   (2.7.1.) 
Kjer je 𝜔𝐺 položaj G pasu v cm
-1
, 𝑛 pa število grafenskih slojev v opazovanem vzorcu. 
Pri tem načinu je vredno upoštevati, da je položaj G pasu odvisen tudi od temperature, 
vsebnosti dopantov in nečistoč. Ne le položaj G pasu, temveč tudi intenziteta G pasu je 
odvisna od števila grafenskih slojev v opazovanem vzorcu in se lahko uporabi za 
določitev debeline vzorca (slika 16b). Intenzivnost G pasu sledi linearnemu trendu, ko 
vzorec napreduje iz enoslojnega v večslojni grafen. Metoda intenzivnosti frekvenčnega 
G pasu je manj občutljiva na temperaturo, vsebnost nečistoč in dopantov in zagotavlja 
bolj zanesljivo meritev ob prisotnosti teh dejavnikov [51]. 
 
Slika 16: (a) Položaj G pasu pri enoslojnem, dvoslojnem grafenu in grafitu [51]. (b) Intenziteta pasov 
enoslojnega, dvoslojnega in troslojnega grafena [51].  
2.7.2 D pas 
D pas je znan kot pas motenj oziroma napak in predstavlja dihanje sp
2
-hibridiziranih 
ogljikovih obročev. Običajno je prisoten ob robu grafenskega sloja ali napake. Signal D 
pasu je po navadi zelo šibek, skoraj neopazen pri grafitu in grafenu visoke čistosti. Če je 
D pas opazen, to pomeni da so v materialu prisotne napake. Za natančnejšo 
karakterizacijo stopnje napak se uporablja razmerje ID / IG. Položaj in oblika pasu se 
lahko zelo razlikujeta glede na frekvenco vzbujevalne svetlobe, zato je pomembno, da 
se za vse meritve uporablja svetloba enake valovne dolžine [51]. 
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2.7.3 2D pas 
2D pas je drugi red D pasu, včasih se omenja tudi kot prizvok D pasu. Je rezultat 
vibracijskega procesa dveh fononov, za razliko od D pasu pa ne nastane le ob 
prisotnosti defektov. 2D pas je zato vedno prisoten v spektru grafena in se uporablja za 
določitev števila slojev grafena. V nasprotju z metodo določanja položaja G pasu, pri 
2D pasu ni pomemben le njegov položaj, temveč tudi njegova oblika. Razlike v obliki 
2D pasu med enoslojnim, dvoslojnim in troslojnim grafenom so prikazani na sliki 17a. 
Pri enoslojenem grafenu lahko opazimo, da je 2D pas en sam simetrični vrh s polno 
širino na polovici maksimuma – FWHM (angl. full width at half maximum). Dodajanje 
zaporednih slojev grafena povzroči, da se 2D pas razdeli na več prekrivajočih se vrhov. 
Razdelitev 2D pasu izhaja iz zmanjšanja simetrije, ki se pojavi pri večjem številu 
grafenskih slojev v vzorcu. Ti različni vrhovi omogočajo učinkovito uporabo 2D pasu 
za določanje števila slojev grafena v opazovanem vzorcu. Enoslojni grafen lahko 
detektiramo tudi z analizo razmerja pasov 2D in G (slika 17b). Razmerje I2D / IG v 
primeru enoslojnega grafena je enako 2. Takšno razmerje, manjkajoči D pas in 
simetrični 2D pas so potrditev, da vzorec vsebuje visokokakovosten grafen brez napak 
[51].  
 
Slika 17: (a) Razlike v obliki 2D vrhov enoslojnega, dvoslojnega, troslojnega in večslojnega grafena [51]. (b) 
Analiza razmerja intenzitet 2D in G pasu [51]. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali in metode 
3.1.1 Instrumenti 
- optični mikroskop Zeiss LSM 700 
- raman/AFM WITec Alpha 300RSA 
- potenciostat Autolab PGSTAT30 
- spin coater Essol-950P 
- PID regulator Yokogawa ut37 
- merilci pretoka MassView (2x MV-302, 1x MV-391-H2) 
- merilec vakuuma (SMC-ZSE30AF-01-E-L) 
- manometer (Swagelok) 
- vakuumska črpalka (LAFERT AMM 71Z BA4) 
- preklopna pečica 
- ultrazvočna kopel 
- magnetno mešalo 
- analitska tehtnica 
- pirometer 
3.1.2 Reagenti in materiali 
- argon 5.0 (Linde) 
- 96 % Ar / 4 % H2 5.0 (Linde) 
- vodik 5.0 CANgas (Messer) 
- metan 4.5 CANgas (Messer) 
- bakrova folija debeline 100 µm, 99,9 % čistost (Zlatarna celje) 
- bakrova folija debeline 25 µm (Goodfellow) 
- nikljeva folija debeline 12,5 µm (Goodfellow) 
- nikljeva elektroda premera 6 mm (Goodfellow) 
- CuSO4·5H2O 
- polimetilmetakrilat (Acros organics) 
3.1.3 Topila 
- fosforjeva (V) kislina 
- HCl 
- H2SO4 
- aceton 
- mili-Q voda 
- anizol 
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3.1.4 Ostalo 
- laboratorijska steklovina 
- zaščitna oprema 
- orodje 
- konektorji 
- ventili 
- teflonska cev premera 6,35 mm 
- cev iz nerjavečega jekla premera 6,35 mm 
- teflonski trak 
- Loctite 542 (Loctite) 
- polirne krpe (Buehler) 
- abraziv iz Al2O3 1,5 µm, 0,3 µm, 0,05 µm (Buehler) 
- optično steklo 
- nosilec iz Si/SiO2 
- kabli za potenciostat 
3.2 Opis priprave reagentov 
3.2.1 6 % raztopina PMMA v anizolu 
Ustrezno količino PMMA sem zatehtal na analitski tehtnici. Količino sem kvantitativno 
prenesel v manjšo čašo in dodal ustrezno količino anizola. Tako pripravljeno raztopino, 
sem z uporabo magnetnega mešala mešal eno uro na maksimalnih obratih. 
3.2.2 Raztopina za odtopitev bakra 
Na analitski tehtnici sem zatehtal 15,6 g CuSO4·5H2O in ga kvantitativno prenesel v 
laboratorijsko steklenico. Dodal sem 50 mL deionizirane vode in raztopino dobro 
premešal. V steklenico sem nato počasi dodal 50mL koncentrirane HCl in nato še 2 mL 
H2SO4. Steklenico sem zaprl in vsebino počasi premešal.  
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3.3 Postavitev CVD sistema za rast grafena 
Prvi korak k postavitvi delujočega CVD sistema za rast grafena je bilo načrtovanje. Ta 
sistem se bo uporabljal za dolgoročne raziskave na področju grafenskih materialov, zato 
je pomembno to, da bo sistem stabilen, kompakten, kvalitetne izdelave in enostaven za 
uporabo. Za njegovo postavitev je bil namenjen celoten laboratorijski digestorij, kar 
prinese veliko prednosti. Digestorij ima možnost vgraditve kovinskih opornih struktur, 
kar omogoča lažjo postavitev vseh cevnih napeljav in drugih elementov. Poleg tega ima 
digestorij prezračevalni sistem za odsesavanje vseh izpustov plinov, osvetljavo, 
možnost zaprtja s stekleno dvižno pregrado in kar je najbolj pomembno, že vgrajen 
dovod za nosilni plin argon in 4 % mešanico vodika v argonu, ki se bosta uporabljali za 
rast grafena. Torej prostor za postavitev sistema je bil določen, naslednji korak je bil 
izris P&ID sheme bodočega CVD sistema, ki je bila narejena v programu Edraw (slika 
18).  
 
Slika 18: P&ID shema CVD sistema. 
CVD sistem lahko razdelimo na tri podsisteme: sistem za dovajanje plinov, reaktor s 
preklopno pečjo in sistem za odvajanje plinov. Posamezen podsistem bo ločeno 
obravnavan v nadaljevanju. Cevne povezave označene z odebeljeno črto, so bile 
predvidene iz nerjavečega jekla, tam kjer so tanke črte pa je bila predvidena povezava iz 
teflonskih cevi. Zunanja dimenzija vseh cevi je v imperialnih enotah in znaša 1/4 palca 
kar je 6,35 mm. Razlog za to je bila že obstoječa zaloga številnih cevnih konektorjev in 
ventilov, katerih dimenzije so v imperialnih enotah. Za medsebojno povezavo cevi, 
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merilcev in ostalih komponent so se torej uporabljali cevni konektorji in ventili. 
Obstajajo številni proizvajalci, ki se ukvarjajo z izdelavo konektorjev in ventilov vseh 
oblik in velikosti. Najbolj znan med njimi je zagotovo ameriški proizvajalec Swagelok, 
obstajajo tudi številni drugi, dva izmed njih sta Ham-let in Unilok. Za povezave vseh 
kosov cevi je bilo treba dobro predvideti, točno kakšen konektor je potreben za kakšno 
povezavo. Tipični kosi, ki so bili potrebni za postavitev sistema so predstavljeni na 
spodnji sliki 19:  
 
Slika 19: Tipični konektorji: (a) Ravni konektor z NPT navojem (b) T kos (c) kroglični ventil [Swagelok] 
Na sliki 19a je ravni konektor, ki se na levi strani lahko privijači direktno na cev 
ustrezne dimenzije. Na drugi strani je NPT navoj, oziroma nacionalni cevni navoj, 
izdelan po ameriških standardih. Tak navoj je konusen in omogoča boljšo tesnitev v 
primerjavi s klasičnimi navoji, kar je idealno pri postavljanju sistemov, ki zahtevajo 
nepredušnost. Na sliki 19b je tipičen T kos, ki omogoča združitev treh cevnih povezav, 
oziroma priključitev nove cevne povezave na že obstoječo. Na sliki 19c pa je kroglični 
ventil, ki omogoča hitro in učinkovito zaprtje določene povezave.  
3.3.1 Sistem za dovajanje plinov 
V načrtovanem sistemu CVD se bo najprej uporabljalo povezave do argona, mešanice 
argona in vodika, čistega vodika in metana. V prihodnosti je planiran še dodatek 
povezave z amonijakom s pripadajočim merilcem pretoka, za raziskave na področju z 
dušikom dopiranega grafena. Na mestu, kjer bi moral v sistem vstopiti amonijak, se je 
za enkrat namestil le kroglični ventil, v prihodnosti pa se bo na to mesto dodala 
povezava kot prikazuje slika 20. 
 
Slika 20: Podsistem za dovajanje plinov.  
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Sistem za dovajanje plinov je torej sestavljen iz priklopa na izvor plina, ki ga tipično 
sestavlja plinska jeklenka s pripadajočim reducirnim ventilom. V primeru argona in 
mešanice argona in vodika je reducirni ventil skupaj s krogličnim že vgrajen v samem 
digestoriju. Do plina se dostopa preko NPT povezave, ki je prav tako vgrajena na zadnji 
steni digestorija. V našem primeru je bil na tem mestu načrtovan T kroglični ventil, ki 
omogoča uporabo čistega argona ali mešanice vodika in argona na istem merilcu 
pretoka. V primeru ostalih dveh plinov, vodika in metana pa se bodo uporabljale majhne 
jeklenke proizvajalca Messer iz prodajnega programa CANgas. Gre za manjše jeklenke 
volumna 1 L, ki vsebujejo 12 L plina visoke čistosti, namenjenega laboratorijskim 
raziskavam. Jeklenke bodo stale v digestoriju v za to namenjenem aluminijastem 
nosilcu, opremljene pa bodo že z reducirnim ventilom iz omenjenega prodajnega 
programa. Povezave do izvora plina so bile natančno definirane, sledila je izbira 
ustreznih merilcev pretoka.  
V grobem lahko merilce pretoka razdelimo na dva tipa: klasični rotameter in digitalni 
merilec pretoka. Princip delovanja pri rotametru (slika 21a) je na podlagi različne 
površine preseka cevi v kateri se nahaja plovec. Močnejši kot je tok plina, višje se 
dvigne plovec, večji je presek cevi, ki omogoča neoviran pretok plina. Višina plovca je 
direktno proporcionalna pretoku plina, ki se odčita iz skale. Pretok je mogoče tudi 
regulirati s spodnjim ventilom. Tovrsten merilec je za CVD sistem popolnoma 
neprimeren. Kot prvo ne omogoča nadzorovanja tako majhnih pretokov kot so potrebni 
v CVD sistemu, poleg tega pa se pretok odčitava s prostim očesom kjer lahko pride še 
do človeške napake. Digitalni merilec (slika 21b,c) ima popolnoma drugačen princip 
delovanja. S poznavanjem toplotne prevodnosti fluida, lahko natančno določi njegov 
pretok. Digitalni merilec na sliki 21c za svoje delovanje potrebuje še priklop na 
računalnik, prek katerega se nato s pomočjo programa uravnava pretok fluida. Izvedba 
na sliki 21b pa ima že vgrajen zaslon, na katerem se izpisuje vrednost pretoka, ki jo je 
moč uravnavati z gumbom spodaj. 
 
Slika 21: Merilci pretoka: (a) Rotameter. (b) Digitalni merilec z zaslonom. (c) Digitalni merilec [Bronkhorst]. 
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Pri izbiri merilca smo se odločili za izbiro digitalnega merilca z zaslonom. To je merilec 
proizvajalca Bronkhorst iz prodajnega programa MassView. Njegova prednost je ta, da 
za svoje delovanje ne potrebuje zunanjega računalnika, kar je ekonomsko gledano 
zagotovo prednost. Poleg tega omogoča dovolj natančno uravnavanje pretoka, da 
zadovolji potrebe CVD sistema. 
Plinasti reagenti iz jeklenk prek merilcev pretoka vstopajo v kovinsko cev, v zaporedju 
razvidnem iz slike 20. Namen te cevi je, da se plinasti reagenti enakomerno pomešajo 
preden vstopijo v reaktorski sistem, ki je opisan v naslednjem poglavju.  
Pomembna stvar pri sistemu za dovajanje plinov so tudi kroglični ventili, nameščeni 
pred merilce pretoke. Med CVD sintezo je včasih potrebno pretok plinastih reagentov 
zelo hitro zapreti. To se veliko hitreje doseže z zaprtjem krogličnega ventila kot pa z 
zaprtjem reducirnega ventila na plinski jeklenki. 
Zelo pomembna je tudi izbira materialov pri postavljanju CVD sistema. V našem 
primeru se bo v prihodnosti uporabljal tudi amonijak za rast dopiranega grafena. 
Amonijak že ob najmanjši prisotnosti vlage tvori specije hidroksilnih ionov, ki so zelo 
agresivne za določene materiale. Zato je pomembno, da se za cevne povezave, 
konektorje, ventile, uporablja nerjaveče jeklo ali teflon, ki sta oba visoko odporna 
materiala na agresivne pline. Poleg tega je potrebno uporabljati tudi tesnilke iz teflona 
ali drugih obstojnejših materialov. 
3.3.2 Reaktor s preklopno pečjo 
V tem delu poteka rast grafena pri visokih temperaturah. Reaktor je v večini primerov le 
strokoven izraz za stekleno kvarčno cev, v kateri poteka segrevanje substrata in rast 
grafena. Kvarc se v tem primeru uporablja zaradi njegovega izredno majhnega 
temperaturnega raztezka, obstojnosti pri visokih temperaturah in zaradi njegove 
inertnosti. To omogoča segrevanje do visokih temperatur sinteze, predvsem pa material 
ne poči ob morebitnih hitrih temperaturnih spremembah, do katerih bi lahko prišlo med 
rastjo grafena. Dobra lastnost je tudi ta, da je prozoren, kar omogoča spremljanje 
položaja substrata pred, med in po končani rasti grafena, ter možnost merjenja 
temperature s pirometrom.  
V našem primeru se je uporabljala kvarčna cev zunanjega premera enega palca. Izziv pri 
tem je bil zagotoviti takšno povezavo kvarčne cevi s sistemom, da se bo bakrov substrat 
lahko enostavno vstavilo v samo cev in pa predvsem da bo ta povezava dobro tesnila. 
Prej omenjeni proizvajalci konektorjev in ventilov imajo v svoji ponudbi poseben 
program, ki je namenjen tovrstnim povezavam, kjer je želja združiti dve različni cevi 
npr. stekleno in kovinsko cev. V našem primeru smo takšna konektorja naročili od 
proizvajalca Swagelok. Omenjeni konektor je zelo podoben konektorju na sliki 19a, le 
da vsebuje polimerni tesnilni obroč (Swagelok – Ultra-Torr), ki se namesti na kvarčno 
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cev poleg kovinskih vijačnih delov. Ob privitju vijačni deli stisnejo obroč, le ta pa nato 
močno objame kvarčno cev in zagotavlja popolno zatesnitev. 
Visoke temperature za rast grafena zahtevajo visokotemperaturno pečico. Idealna je 
izbira preklopne peči (slika 22a). Ta omogoča odprtje pred in po končani sintezi, kar je 
zelo praktično iz dveh razlogov: odprtje pred sintezo omogoča pogled na kvarčno cev in  
natančno namestitev substrata, odprtje po sintezi pa omogoča hitrejše hlajenje. 
Naslednja izvedba je cevna peč (slika 22b). Peč je podobna preklopni, vendar se je ne 
da odpreti, kar je velika pomanjkljivost. Hlajenje torej traja bistveno dlje in ni vpogleda 
na substrat. Naslednja možnost je uporaba indukcijske tuljave (slika 22c). Indukcijska 
tuljava omogoča bistveno hitrejše segrevanje in hlajenje kot prej omenjeni izvedbi. 
Velika omejitev pa je nezmožnost segrevanja tankih vzorcev in folij. Vzorec mora biti 
namreč dovolj debel, da lahko tuljava v njem inducira toploto. Ta način segrevanja torej 
ne pride v poštev za rast grafena na kovinskih folijah.  
 
Slika 22: Različni tipi peči: (a) Preklopna peč. (b) Cevna peč [Carbolite]. (c) Indukcijska tuljava [Emerson]. 
Ovira pri nakupu omenjenih peči sta lahko dobavni rok in cena. Zaradi omejenega časa 
in proračuna smo se odločili, da peč izdelamo sami. Na voljo smo imeli komplet dveh 
grelcev iz majhne, odrabljene preklopne peči (slika 23a). Vsak je bil v svojem ohišju, 
kot prikazuje slika 23b.  
 
Slika 23: (a) Grelec za izdelavo preklopne peči. (b) Grelec v ohišju. 
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Takšen grelec je sestavljen iz keramičnih elementov, skozi katere je napeljana žica iz 
kantala. Kantal je zlitina železa, kroma in aluminija in odvisno od kvalitete, lahko zdrži 
temperature tudi do 1400 °C. Sorazmerno visok električni upor v kombinaciji z visoko 
temperaturo tališča mu da odlične lastnosti, za aplikacije v uporovnih grelnih telesih. 
Skozi kontakte se kontrolirano aplicira električni tok s pomočjo PID regulatorja, zaradi 
sorazmerno visoke električne upornosti pa se začne kantalova žica segrevati. Grelca v 
takšnem stanju kot sta na sliki nista primerna za gretje reaktorja. Potrebna je bila 
izdelava nekakšnega dodatnega ohišja, ki bo vsebovalo toplotno izolacijo in omogočilo 
varno uporabo grelca. Slika 24 predstavlja skici ohišja preklopne peči, ki sta bili 
izdelani v programu SketchUp.  
 
Slika 24: Skici ohišja za preklopno peč. 
Prikazano ohišje smo izdelali iz 3 mm aluminijastih plošč. Aluminij zaradi svojega 
sorazmerno nizkega tališča mogoče ni idealen material, vendar smo notranjost močno 
obložili z izolacijsko volno iz Al2O3, ki zagotavlja več kot zadostno toplotno izolacijo. 
Al2O3 se uporablja kot toplotna izolacija v številnih visokotemperaturnih pečeh zaradi 
svoje odlične obstojnosti pri visokih temperaturah in pa predvsem nizkega faktorja 
toplotne prevodnosti. Peči prikazane na sliki 22, imajo vse že vgrajene regulatorje 
temperature. V našem primeru je bilo za nadzorovanje temperature preklopne peči, 
grelca potrebno povezati na zunanji PID regulator s termočlenom. Uporabljali smo 
regulator Yokogawa ut37 s pripadajočim termočlenom tipa K. Pred uporabo v CVD 
sistemu je bilo potrebno optimizirati delovanje PID regulatorja. Model, ki ga 
uporabljamo ima možnost avtomatske kalibracije P,I in D parametrov. To je omogočilo 
hitro in enostavno nastavitev regulatorja za krmiljenje temperature do ±2 °C natančno.  
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3.3.3 Sistem za odvajanje plinov 
Sistem za odvajanje plinov sestavljajo deli prikazani na spodnji sliki:  
 
Slika 25: Sistem za odvajanje plinov. 
Sistem je bil postavljen tako, da preostanek plinov, ki zapustijo reaktor lahko krmilimo 
preko T krogličnega ventila: 1. Preko merilca vakuuma in vakuumske črpalke. 2. Čez 
sistem za odzračevanje, ki je sestavljen iz merilca nadtlaka in varnostnega ventila. V 
obeh primerih je izpust plinov speljan v digestorij. Med CVD sintezo bo zaradi 
zagotavljanja podtlaka izpust plinov speljan preko vakuumske črpalke, po končani 
sintezi pa je nujno potrebno sistem odzračiti, da lahko varno odpremo reaktor.  
Za postavitev tega sistema smo potrebovali merilec nadtlaka in merilec vakuuma. 
Obstajata dva glavna tipa merilcev: manometer in digitalni merilec tlaka, ki sta 
predstavljena na sliki 26 spodaj: 
 
Slika 26: (a) Manometer [Swagelok]. (b) Digitalni merilec tlaka [SMC]. 
Princip delovanja je pri obeh merilcih enak, to je na podlagi krivljenja Bourdonove cevi, 
ki se nahaja v merilcu. Razlika je le ta, da je pri prvem potrebno vrednost odčitati iz 
skale, pri drugem pa je točna vrednost izpisana na ekranu. V primeru merilca nadtlaka, 
ki se bo uporabljal redkeje in kjer ni tako pomembna natančnost, je dovolj klasični 
manometer. V primeru merjenja vakuuma pa je priporočljiva uporaba digitalnega 
merilca. V našem primeru smo izbrali digitalni merilec vakuuma proizvajalca SMC.  
Naslednja stvar, ki je pravzaprav najpomembnejši sestavni del sistema za odvajanje 
plinov, je vakuumska črpalka. Obstajata dva tipa vakuumskih črpalk: suhe vakuumske 
črpalke in oljne vakuumske črpalke. Razlika je ta, da suhe vakuumske črpalke ne 
potrebujejo olja oziroma lubrikantov za svoje delovanje. To predstavlja veliko prednost 
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pred oljno črpalko, saj lahko olje iz črpalke kontaminira vakuum. Slabost suhe 
vakuumske črpalke pa je cena, saj stane bistveno več kot oljna črpalka primerljive 
zmogljivosti. V našem primeru je bila na voljo za uporabo oljna črpalka LAFERT 
AMM 71Z BA4, zato smo uporabili kar to. V prihodnosti pa bomo sistem nadgradili s 
suho vakuumsko črpalko.  
3.3.4 Sestavljanje sistema CVD 
Pri sestavljanju sistema CVD je potrebno biti pozoren, na čistost delovnih površin in 
sestavnih delov. Sistem je potrebno sestaviti tako, da je brezhibno čist, da ne pride do 
kontaminacije, še pred njegovo uporabo. Med sestavljanjem smo zato uporabljali 
rokavice. Vsi konektorji in ventili lahko vsebujejo ostanke olj in raznih nečistoč, zato 
jih je potrebno pred začetkom sestavljanja očistiti. Konektorje in ventile smo razstavili, 
namočili v aceton in čistili v ultrazvočni kopeli vsaj 5 minut. Če je bil aceton vidno 
umazan, smo postopek ponovili s čistim acetonom. Po končanem čiščenju smo dele 
posušili v peči. Podobno smo izvedli s cevnimi povezavami. Teflonske cevi smo pred 
sestavljanjem še dodatno spihali, saj se na njih pogosto naberejo prašni delci iz zraka.  
Kar se tiče namestitve cevi na konektorje, je potrebno upoštevati navodila proizvajalca. 
V našem primeru smo uporabljali dele Swagelok in Ham-let. V našem primeru je bilo 
potrebno cev vstaviti do konca v konektor, vijačni del pa brez uporabe orodja privijačiti 
kolikor se da. Nato je potrebno z uporabo ustreznega ključa vijačni del privijačiti za 
točno 5/4 obrata. Na to je potrebno biti izredno pozoren. Če navoja ne privijemo dovolj, 
sistem ne bo tesnil. V primeru da navoj preveč privijemo, lahko poškodujemo cevno 
povezavo ali uničimo konektor.  
V primeru vijačnih delov, kjer povezavo sestavlja moški in ženski navoj je za tesnjenje 
potrebna uporaba teflonskega traku. Teflonski trak smo tesno ovili okrog moškega 
navoja, ga vstavili v ženski del in privijačili kolikor se da z uporabo ustreznega ključa. 
Tako privijačen spoj bi moral zagotavljati popolno tesnjenje, čeprav se je kasneje 
izkazalo da temu ni tako. Razlog je mogoče ta, da je teflonski trak premalo elastičen in 
ne zagotavlja dobre zatesnitve. Kasneje smo na omenjenih vijačnih delih uporabili 
posebno tesnilno maso Loctite 542 proizvajalca Loctite, ki se namaže na vijačne dele 
pred vijačenjem. Po sušenju se vzpostavi elastičen sloj na medvijačni površini, ki 
zagotavlja bistveno boljšo tesnilnost.  
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Po uspešni sestavitvi končna oblika CVD sistema izgleda tako:  
 
Slika 27: Končna oblika CVD sistema. 
Posebej po meri je bil izdelan tudi aluminijast nosilec za merilce pretoka. Slika 28 
prikazuje delovanje merilcev pretoka na desni, levo pa je vidna tudi kovinska cev, 
katera združuje povezave vseh plinov preden ti vstopijo v reaktor.  
 
 
Slika 28: Merilci pretoka med delovanjem.  
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3.4 Postopek rasti grafena 
Postopek rasti grafena lahko izvajamo pri treh različnih tlačnih pogojih: atmosferskem 
tlaku, nizkem tlaku, in ultra visokem vakuumu. V našem primeru smo vse postopke 
rasti izvajali pri nizkem tlaku. Tlak se je med rastjo grafena gibal v območju med 6 in 7 
kPa. Za rast so se uporabljali različni substrati: bakrova folija debeline 100 µm 
(Zlatarna Celje), bakrova folija debeline 25 µm (Goodfellow), nikljeva folija debeline 
12,5 µm (Goodfellow), in nikljeva elektroda premera 6mm (Goodfellow). Plinski 
reagent, ki so se uporabljali so: argon 5.0 (Linde), 96 % Ar / 4 % H2 5.0 (Linde), metan 
4.5 (CANgas-Messer), vodik 5.0 (CANgas-Messer). V nekaterih primerih je bil substrat 
pred rastjo grafena obdelan s tehnikami za izboljšanje površine, opisanimi v 
nadaljevanju. Kovinske folije so bile v vseh primerih dimenzij 4,5x1,8 cm in so bile 
postavljene v ladjico iz Al2O3 (slika 29). V primeru nikljeve elektrode, je bila le ta 
postavljena na dno ladjice.  
 
Slika 29: Postavitev bakrove folije v ladjici. 
Tako pripravljen substrat je bil skupaj z ladjico postavljen v sredino reaktorja, v center 
območja segrevanja peči. Kot reaktor se je uporabljala kvarčna cev zunanjega premera 
enega palca. Cev se je nato nepredušno zaprla in odzračila z vzpostavitvijo vakuuma, ki 
je dosegel približno 5 kPa. Nato se je v reaktor začelo uvajati mešanico argona in 
vodika s pretokom 1500 sccm (angl. standard cubic centimeters per minute), pričelo pa 
se je tudi segrevanje pečice na 1000 °C. Pečica je lastne izdelave, temperatura, ki jo 
pomeri termočlen pa lahko odstopa od dejanske za ±20 °C. Celoten postopek rasti 
grafena je bil sestavljen iz 4 faz: segrevanja, žarenja substrata, rasti grafena in ohlajanja 
(slika 30). Segrevanje peči na temperaturo za žarenje, ki je v večini primerov znašala 
1000 °C, je trajalo približno 40 min. Žarenje substrata se je izvajalo med 5 in 15 minut. 
Po končanem žarenju je nastopila rast grafena. Za rast grafena se je v reaktor začel 
uvajati metan, katerega pretok se je razlikoval in je znašal med 2,5 sccm in 40 sccm. V 
nekaterih primerih se je med sintezo še dodatno uvajal čisti vodik s pretoki med 20-50 
sccm. Namen tega je bil, da se zmanjša količina nukleacijskih mest za rast grafena. Rast 
grafena je trajala med 2 in 30 min in je bila sestavljena v večini iz dveh faz: Prva faza je 
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bila rast pri konstantni temperaturi, ki je v večini primerov znašala 1000 °C. Druga faza 
je potekala na začetku faze ohlajanja in sicer v večini primerov iz 1000 °C na 900 °C 
kar je trajalo 2 minuti. V drugi fazi smo z uvajanjem metana želeli preprečiti jedkanje 
grafena, ki bi lahko potekalo ob prisotnosti vodika pri takšnih temperaturah, hkrati pa je 
potekala tudi rast grafena. V fazi ohlajanja se je zaprl pretok metana in čistega vodika, 
peč se je izklopila in premaknila tako, da vzorec ni bil več v coni segrevanja, kar je 
omogočilo bistveno hitrejše hlajenje. Temperatura vzorca se je znižala iz 900 °C na 500 
°C v približno 1 minuti, po 30 minutah hlajenja je temperatura vzorca znašala približno 
50 °C, kar je bilo dovolj varno za odvzem iz reaktorja.  
 
Slika 30: Shema postopka rasti grafena: Segrevanje, žarenje substrata, rast grafena, ohlajanje.   
Vzorci so bili nato analizirani pod optičnim mikroskopom in z uporabo ramanske 
spektroskopije.  
3.5 Analiza vzorcev 
Analiza vzorcev grafena je prvo potekala na optičnem mikroskopu Zeiss LSM 700. 
Slike optičnega mikroskopa so bile obdelane v programu AxioVision Rel. 4.8.  
Obetavni vzorci so bili nato analizirani še z ramansko spektroskopijo na mikroskopu 
WITec Alpha 300RSA, rezultati pa so bili obdelani v programu WITec Project 2.06.  
Površine nekaterih vzorcev substrata so bile analizirane na AFM mikroskopu prav tako 
WITec Alpha 300RSA, rezultati pa obdelani v programu WITec Project 2.06.  
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3.6 Elektropoliranje bakrove folije 
Določeni vzorci bakrove folije so bili pred rastjo grafena elektropolirani. Z 
elektropoliranjem smo skušali zgladiti površino substrata za rast kvalitetnejšega 
grafena. V našem primeru se je za zagotavljanje napetosti uporabljal potenciostat 
Autolab PGSTAT30, ter računalniški program za kontroliranje GPES 4.9.  
Za elektropoliranje sem pripravil dva trakova bakrove folije enakih dimenzij (6x2 cm). 
Pri elektropoliranju je pomembna površina elektrod, manjša kot je anoda, bolj agresivno 
bo poliranje, kar lahko privede do bolj grobe površine. V našem primeru sta bili 
elektrodi enake velikosti, kar je zagotavljalo počasnejše in enakomernejše poliranje.  
Folijo, ki sem jo želel spolirati, sem priklopil na pozitivni terminal (anoda), drugo folijo 
pa na negativni terminal (katoda). V visoko čašo sem natočil 85 % fosforjevo (V) 
kislino in vanjo pomočil elektrodi (slika 31a). Tipična krivulja gostote toka v odvisnosti 
od napetosti med elektropoliranjem je prikazana na sliki 31b. 
 
Slika 31: (a) Postavitev elektrod v fosforjevi (V) kislini. (b) Polarizacijska krivulja. 
Pomembno je, da se za elektropoliranje izbere ustrezna napetost med elektrodama. 
Obstajajo 4 območja, kjer potekajo različne reakcije na anodi (slika 31b). V našem 
primeru želimo biti v območju poliranja, kar prikazuje rdeča puščica. V ta namen sem 
vsakič pred poliranjem posnel voltamogram do točke, kjer je začela krivulja naraščati v 
območje korozije. Napetost potrebna za območje poliranja se je namreč razlikovala pri 
posameznih eksperimentih. Razlog je bil v različni razdalji med elektrodama, ki se je 
lahko razlikovala in starosti elektrolita, ki ni bil za vsak eksperiment svež. Napetost za 
elektropoliranje bakrovih folij je v znašala med 1,7 in 2,3 V. Folijo sem poliral pri 
konstantni napetosti 10 minut. Po končanem elektropoliranju sem ugasnil potenciostat, 
ter odstranil folijo iz pozitivnega terminala. Folijo sem nato spral z deionizirano vodo in 
nato še z acetonom. Folijo sem sušil v peči ogreti na 60 °C za 5 minut.  
 
35 
 
3.7 Mehansko poliranje nikljeve elektrode 
Nikljevo elektrodo je bilo potrebno pred uporabo za sintezo grafena mehansko spolirati. 
Za ta postopek se je uporabljala polirna krpa proizvajalca Buehler in abrazivi iz Al2O3 
velikosti delcev 1,5 µm, 0,3 µm in 0,05 µm prav tako proizvajalca Buehler. Pripravil 
sem 3 optična stekla, na katera sem nalepil polirno krpo ustreznih dimenzij. Na hrbtno 
stran optičnih stekel sem označil, katera velikost delcev pripada posamezni polirni krpi. 
Dodal sem približno za polovico čajne žlice posameznega abraziva na pripadajočo krpo, 
ki sem jo nato namočil z mili-Q vodo. Pred začetkom poliranja sem nikljevo elektrodo 
dobro spral z mili-Q vodo, nato pa pričel s poliranjem na podlagi z največjimi delci, 
nato s srednje velikimi in nazadnje še na podlagi z najmanjšimi delci. S krožnimi gibi v 
obliki osmice sem elektrodo poliral na posamezni podlagi približno 3 minute. Preden 
sem zamenjal podlago sem elektrodo obvezno dobro spral z mili-Q vodo, nato pa jo še 
za nekaj sekund namočil v ultrazvočno kopel. Po končanem ciklu sem elektrodo nežno 
osušil s papirnato brisačo. 
3.8 Prenos grafena na nosilec 
Prenos grafena se začne z bakrovo folijo, na kateri je uspešno zrasel grafen. Odrezal 
sem košček bakrove folije, dimenzij približno 2x2 cm, in ga s stranjo, ki ne vsebuje 
grafena prilepi z dvostranskim lepilnim trakom na rotirajoči disk »spin coaterja«, kot 
prikazuje slika 32: 
 
Slika 32: »Spin coater« z bakrovo folijo. 
Na bakrovo folijo sem nakapljal toliko 6 % raztopine PMMA v anizolu, da je le ta v 
celoti prekrila bakrov listič. »Spin coater« sem pokril s pripadajočim pokrovom. Po 
približno 5 minutah sem nastavil obrate spin coaterja na 4000 min
-1
 in pričel z 
rotiranjem. Med vrtenjem bakrove folije, sem kapnil še 3 kapljice raztopine PMMA na 
sredino bakrove folije. S tem se je zgladila površina nanosa PMMA. Po približno dveh  
 
36 
 
minutah vrtenja, sem bakrovo folijo previdno odlepil in jo dal v pečico ogreto na 120 °C 
za 2 minuti. To zagotovi, da se PMMA dobro sprime z grafenskim slojem. Tako 
pripravljeno folijo sem nato položil v petrijevko, tako da je bil sloj PMMA na zgornji 
strani. Raztopino za odtapljanje bakra sem previdno kapljal okoli bakrove folije toliko 
časa, da je izpodrinila bakrovo folijo, ki je nato splavala na površje (slika 33a). Po 
približno 30 minutah se je bakrova folija skoraj v celoti odtopila (slika 33b). 
 
Slika 33: Bakrova folija na raztopini za odtapljanje. a) na začetku odtapljanja, b) na koncu odtapljanja. 
Ko se je bakrova folija v celoti odtopila, sem v petrijevko do vrha natočil deionizirano 
vodo. Pri tem sem bil pozoren, da ne zalijem plavajoče PMMA membrane. Nato sem 
pripravil tri petrijevke, v katere sem do vrha natočil deionizirano vodo. Plavajočo 
PMMA membrano sem previdno zajel iz prvotne petrijevke in jo prenesel v drugo, nato 
tretjo in na koncu še v četrto petrijevko. Ta proces je pomemben, da odstranimo vse 
morebitne ostanke kisline iz površine grafena. Pri tem sem bil pozoren, da voda ni zalila 
zgornje strani membrane. Če bi se to zgodilo, je velika verjetnost, da bi PMMA 
membrana potonila in vzorec bi bil izgubljen. V zadnjo, četrto petrijevko sem nato k 
robu namestil pipeto, da se je le ta skoraj dotikala dna. Izbran nosilec sem nato potopil 
pod PMMA membrano pod kotom približno 30 ° glede na gladino vode in s pipeto začel 
počasi črpati vodo. Z upadanjem gladine vode v petrijevki, se je PMMA membrana 
približevala nosilcu, dokler se ni v celoti namestila nanj. Tu gre za zelo delikaten 
proces, kjer že najmanjši dotik lahko povzroči natrganje PMMA membrane, zato je 
pomembno, da se membrane ne dotikamo. Nosilec s PMMA membrano sem nato v 
vakuumskem sušilcu pri vakuumu 1 mbar in temperaturi 60 °C sušil 2 uri. Nato sem 
nosilec dal še v peč segreto na 120 °C za 2 min, da se sprime z grafenom. Sloj PMMA 
sem nato odtopil z etanojsko kislino. 
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4 Rezultati in diskusija 
4.1 Rast grafena na bakrovi foliji 
Na bakrovi foliji je bilo celokupno izvedenih okoli 30 eksperimentov. V nadaljevanju 
bodo predstavljeni najzanimivejši rezultati. Procesni parametri bodo predstavljeni v 
tabeli in sicer le podatki za žarenje in rast grafena. Faza segrevanja je pri vseh 
eksperimentih enaka in traja približno 40 min. Faza ohlajanja se začne po koncu 2. faze 
rasti, ko se zapre dovajanje metana, peč se premakne stran od substrata, tako da le ta ni 
več v coni segrevanja. Faza ohlajanja traja približno 30 min. Za lažjo predstavo je 
postopek rasti grafena s posameznimi fazami prikazan na sliki 30 v poglavju 3.4.  
4.1.1 Prvi eksperiment 
Rast grafena se je sprva zdela zelo enostavna, namreč že pri prvem eksperimentu v novo 
postavljenem CVD sistemu je na bakrovi foliji zrasel grafen.  
Parametri rasti vzorca Cu01 so bili sledeči:  
 
Tabela 1: Parametri rasti vzorca Cu01. 
Cu01 
100µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 5 7 
T [°C] 1000 900 900 -> 700 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 0 0 
f(CH4) [sccm] 0 20 20 
 
Pod optičnim mikroskopom je vzorec izgledal tako:  
 
Slika 34: Slike optičnega mikroskopa vzorca Cu01. 
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Na 200x povečavi so vidna zrna bakra, domene grafena (bele lise) pa so zelo majhne. 
Pod 1000x povečavo so vidne domene grafena v zvezdasti obliki. Za potrditev opažanj 
je bil vzorec analiziran še z ramansko spektroskopijo:  
 
Slika 35: Ramansko mapiranje vzorca Cu01. 
Ramanska spektroskopija se je izvajala pri vzbujevalni svetlobi valovne dolžine 488 
nm. Na vzorcu je bil posnet ramanski mapping na območju dimenzij 30x30 µm. Slika je 
sestavljena iz treh barv, tam kjer je rdeča grafena ni, kar je razvidno iz grafa levo 
spodaj, ki ne vsebuje značilnih vrhov za grafen. Modra barva nakazuje na enoslojni 
grafen, razmerje intenzitet vrhov 2D in G je 1,78 kar prikazuje graf desno zgoraj. 
Zelena barva nakazuje na večslojni grafen, razmerje intenzitet vrhov 2D in G je 0,57 kar 
je razvidno iz grafa desno spodaj.  
Zelo zanimivo pri prvem vzorcu je to, da je grafen zrasel samo na spodnji strani bakrove 
folije. Na zgornji strani ni bilo moč najti niti ene same grafenske strukture. To se je 
izkazalo tudi pri vseh nadaljnjih vzorcih. Po pregledu literature sem našel nekaj možnih 
razlag omenjenega problema. Prva je ta, da se zaradi faznega prehoda kvarčne cevi med 
ohlajanjem pri temperaturah okoli 600 °C, SiO2 odlaga iz cevi na zgornjo površino 
bakrovega substrata [53]. SEM analize niso pokazale značilnih struktur SiO2 prikazanih 
v članku. Naslednji možen vzrok bi lahko bilo izhlapevanje bakra med sintezo, kar 
preprečuje rast grafena [54]. V tem primeru je sinteza potekala pri maksimalni 
temperaturi 900 °C kar je bistveno prenizko za izhlapevanje bakra, ki ima tališče pri 
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1084 °C. Kasneje, že po koncu optimizacije na bakrovih substratih, se je izkazalo, da je 
bil vzrok v uhajanju majhnih količin kisika v sistem na vijačnem delu, kjer teflonski 
trak ni dobro tesnil. Povezava je bila nato zatesnjena s tesnilnim sredstvom, kar je 
preprečilo nadaljnje uhajanje kisika. S tem smo rešili problem tudi za nadaljnje 
eksperimente in potrdili, da ima prisotnost kisika močan vpliv na rast grafena.  
4.1.2 Menjava peči 
Po nekaj začetnih eksperimentih, se je pokvarila preklopna peč. V enem izmed grelcev 
je pregorela kantalova žica. Izkazalo se je, da je v grelcu kantalova žica tipa LT, ki ima 
maksimalno temperaturo obratovanja 1100 °C. Za rast grafena pri 1000 °C se mora 
zaradi toplotnih izgub peči, kantalova žica segreti za vsaj 100 stopinj več. V tem 
primeru je bilo potrebno v grelce namestiti kantalovo žico tipa A, ki zdrži delovne 
temperature do 1400 °C. V času, ko je bila preklopna peč na popravilu, smo jo 
nadomestili s cevno pečjo Carbolite STF 16/180. Peč je bila bistveno večja in težja od 
majhne preklopne peči lastne izdelave. Zaradi svoje velikosti ni omogočala premika 
vzorca izven cone segrevanja. Faza ohlajanja vzorca je zato trajala bistveno dlje, 
namesto 30 minut je ohlajanje trajalo 3 ure. V času ohlajanja se je v reaktor ves čas 
uvajala mešanica argona in vodika. To je povzročilo, da je vodik v dolgi fazi ohlajanja 
iz površine substrata jedkal grafen. Analize vzorcev pripravljenih v času uporabe 
omenjene peči niso dale nobenih rezultatov. 
Faza ohlajanja se je izkazala za ključno pri rasti grafena na bakrovi foliji. Prepočasno 
ohlajanje, ob daljših izpostavitvah vodiku, povzroča jedkanje grafena, ki izgubi svoje 
lastnosti. V našem primeru je bil proces ohlajanja izjemno dolg, tako da je bil grafen v 
celoti odstranjen. 
Vse nadaljnje eksperimente sem zato izvajal s popravljeno preklopno pečjo.  
4.1.3 Večje domene grafena, večja prekritost bakrovega substrata 
Domene grafena pri vzorcu Cu01 so bile izjemno majhne, največje izmed njih so bile 
premera le 10 µm. V nekaterih člankih poročajo o domenah premera več milimetrov, 
kar je predstavljalo izziv. X. Li [39] s sodelavci poroča, da zmanjšanje parcialnega tlaka 
metana vodi k večjim domenam grafena. V seriji naslednjih eksperimentov sem 
zmanjševal pretok metana in dodatno uvajal vodik, z namenom da bi dobil večje 
domene grafena. Poleg tega sem podaljševal čas rasti, da bi dobil večjo pokritost 
substrata z grafenom. Pri nekaterih eksperimentih sem tudi povišal temperaturo reakcije, 
kar bi moralo pomeniti tudi hitrejšo rast grafenskih domen in boljšo prekritost substrata. 
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Tabela 2: Parametri rasti vzorca Cu02. 
Cu02 
100 µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 5 7 
T [°C] 1000 900 900 -> 700 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 0 0 
f(CH4) [sccm] 0 5 5 
  
Optične slike vzorca Cu02: 
 
Slika 36: Slike optičnega mikroskopa vzorca Cu02. 
Razlika glede na vzorec Cu01 je zmanjšanje parcialnega tlaka metana za faktor 4, kar je 
izboljšalo pokritost substrata, velikost domen ostaja enaka. Opazna je sprememba v 
obliki domen. 
 
Tabela 3: Parametri rasti vzorca Cu03. 
Cu03 
100 µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 15 7 
T [°C] 1000 900 900 -> 700 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 0 0 
f(CH4) [sccm] 0 5 5 
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Optične slike vzorca Cu03: 
 
Slika 37: Slike optičnega mikroskopa vzorca Cu03. 
Podaljšanje časa reakcije iz 7 na 17 minut je malenkost izboljšalo prekrivnost substrata, 
vendar se velikost domen ni bistveno povečala. V nadaljevanju sem zato poskušal z 
variranjem temperature v fazi rasti grafena. 
 
Tabela 4: Parametri rasti vzorca Cu04. 
Cu04 
100 µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 5 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 0 0 
f(CH4) [sccm] 0 5 5 
 
Optične slike vzorca Cu04: 
 
Slika 38: Optične slike vzorca Cu04. 
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Povišanje temperature reakcije vodi k bistveno večjim domenam grafena, drastično se 
poveča tudi prekrivnost substrata. Z višanjem temperature se namreč bistveno poveča 
hitrost reakcije (Arrheniusova zveza), kar privede do večjih domen in boljše 
prekrivnosti. Hkrati se režim reakcije pomakne še bolj v območje, kjer reakcijo omejuje 
difuzija, kar bi lahko pojasnilo nastanek dendritskih struktur na desni sliki [29].  Razlog 
za nastanek dendritskih struktur je glede na ugotovitve B. Wu-ja s sodelavci [40] lahko 
tudi prenizko razmerje H2/CH4, kar reakcijo prav tako pomakne v območje, kjer 
reakcijo omejuje difuzija. Naslednji korak je podaljšanje reakcijskega časa in povišanje 
razmerja med vodikom in metanom. 
 
Tabela 5: Parametri rasti vzorca Cu05. 
Cu05 
100 µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 5 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 40 
f(CH4) [sccm] 0 3,7 3,7 
 
Optične slike vzorca Cu05:  
 
Slika 39: Optične slike vzorca Cu05. 
Povečanje razmerja med vodikom in metanom z uvedbo dodatnega vodika, ter dodatno 
zmanjšanje pretoka metana vodi k rasti večjih domen grafena. Poveča se tudi 
prekrivnost substrata. V naslednjem eksperimentu sem zato podaljšal še čas sinteze pri 
enakih pogojih in skušal dobiti še večje domene in boljšo prekrivnost substrata.  
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Opazno je tudi, da število domen na enoto površine ni enako po celem lističu, ob 
robovih lističa so domene večje a manj številčne, kar nakazuje na nehomogene pogoje 
znotraj reakcijske cone. 
 
Tabela 6: Parametri rasti vzorca Cu06. 
Cu06 
100 µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 15 15 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 40 
f(CH4) [sccm] 0 2,5 2,5 
 
Optične slike vzorca Cu06: 
 
Slika 40: Optične slike vzorca Cu06. 
Podaljšanje časa rasti grafena iz 7 na 17 minut, se je pokazal v rasti še večjih domen. 
Največja sedaj meri približno 200 µm, kar je za faktor 20 več kot pri prvem 
eksperimentu.  
Dvig temperature rasti iz 900 °C na 1000 °C je prispeval največ k rasti večjih domen. 
Rast grafena poteka pri 1000 °C bistveno hitreje, v enakem času so domene grafena 
zrasle tudi 10x večje kot pri 100 °C nižji temperaturi. Zelo pomembno je tudi razmerje 
med vodikom in metanom, ki – zanimivo – mora biti bolj v prid vodiku za rast večjih, 
bolj polnih domen grafena. 
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Zanimivo je opažanje, da velikost in število domen grafena ni enako po celotni površini 
bakrovega substrata (slika 41).  
 
Slika 41: Oblike grafenskih domen na različnih mestih substrata (Cu04). 
Vzrok za različne domene je po vsej verjetnosti povezan z nehomogenimi pogoji za rast, 
ki se razlikujejo glede na položaj na substratu. Na mestu vstopa plinov je domen 
najmanj, potem pa njihovo število vse do izstopa plinov narašča. Eden izmed razlogov 
bi lahko bil velika hitrost plinov skozi reaktor, ki znaša približno 10 cm/s. To pomeni, 
da specije plinov v 0,5 s preletijo celoten substrat Na začetku substrata je mogoče 
zadrževalni čas plinskih specij premajhen, da bi reakcija uspešno potekla. Ta morebiten 
problem bi lahko eliminirali z zmanjšanjem pretoka plina ali pa s podaljšanjem 
reakcijske cone. 
Na začetku substrata, ko plin trči v ladjico iz Al2O3, se mogoče vzpostavi drugačen, 
vrtinčast tokovni režim, kar vpliva na prenos plinastih specij na površino substrata. V 
perspektivi, bi lahko eksperimente izvedli z drugačnim nosilcem bakrovega substrata.  
Razlog bi lahko bil tudi razlika v položaju substrata na ladjici. Substrat je bil ročno 
postavljen v ladjico, pri tem pa je lahko prišlo do minimalnih odstopanj med 
posameznimi eksperimenti.  
To je le nekaj razmišljanj o morebitnih vzrokih, potrebne bi bile nadaljnje raziskave na 
tem področju.  
  
Naslednji parameter, ki smo ga analizirali, je bil vpliv hrapavosti površine na rast 
grafena. 
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4.1.4 Vpliv hrapavosti površine na rast grafena 
Hrapavost površine neposredno vpliva na rast grafena. Zaželena je čim bolj gladka 
površina substrata za zmanjšanje nukleacijskih mest in rast velikih domen grafena. Na 
sliki 42 so predstavljeni AFM rezultati elektropoliranja bakrove folije po postopku 
opisanem v prejšnjih poglavjih.  
 
Slika 42: AFM rezultati elektropoliranja bakrove folije 
Elektropoliranje je zmanjšalo hrapavost površine bakra za 50 %. To je razvidno iz 
parametrov SA, ki predstavljata povprečno srednjo višino merjene površine. Smiselno 
je bilo preveriti kako bo to vplivalo na rast in nukleacijo domen grafena. 
Vzorec Cu07 je bil elektropoliran 10 minut pri napetosti 2 V. 
Tabela 7: Parametri rasti vzorca Cu07. 
Cu07 
100µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 7 5 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 40 
f(CH4) [sccm] 0 3,5 3,5 
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Optične slike vzorca Cu07:  
 
Slika 43: Optične slike vzorca Cu07. 
Cilj tega eksperimenta je bil predvsem, da se doseže zmanjšanje gostote domen. Iz slike 
je razvidno, da se število nukleacij na istem mestu substrata malenkost zmanjša v 
primerjavi z vzorcem Cu05, pri katerem je rast potekala pri enakih pogojih. Za boljšo 
pokritost substrata bi bilo potrebno čas rasti povečati.  
Elektropoliranje se je izkazalo kot uspešno za zmanjšanje hrapavosti površine substrata 
in zmanjšanje števila nukleacij domen grafena. 
4.1.5 Rast grafena za prenos na nosilec 
Eden izmed ciljev magistrskega dela, je bil tudi, vzpostavitev uspešne metode za prenos 
grafena na nosilec. Pri testiranju odtapljanja bakra iz vzorcev se je izkazalo, da je 100 
µm folija bistveno predebela za odtapljanje, saj je trajalo skoraj 24 ur, da se je v celoti 
odtopila iz vzorca. V ta namen sem zrasel grafen na bakrovi foliji debeline 25 µm 
(Goodfellow). 
Prvi korak je bil analiza hrapavosti površine (slika 44). Izkazalo se je, da je površina 
dosti bolj groba kot pri 100 µm foliji. Z elektropoliranjem pri napetosti 2,3 V sem 
površino uspel zgladiti za približno 65 %.  
 
Slika 44: Razlika v hrapavosti površine pred in po elektropoliranju. 
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Rast grafena na vzorcu elektropolirane 25 µm folije je na podlagi izkušenj s 100 µm 
folijo potekala pri naslednjih parametrih:  
 
Tabela 8: Parametri rasti vzorca Cu07. 
Cu08 
25µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 12 10 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 40 
f(CH4) [sccm] 0 3,5 3,5 
 
Optične slike vzorca Cu08:  
 
Slika 45: Optične slike vzorca Cu08. 
Iz optičnih slik so razvidne nove, valovite strukture grafena na desni sliki. Pred 
prenosom na nosilec, sem izvedel še analize z ramansko spektroskopijo (slika 46).  
 
Slika 46: Ramansko mapiranje vzorca Cu08. 
Območje z rumeno barvo predstavlja enoslojen grafen, oranžno rdeča barva pa 
predstavlja večslojen grafen. Razlog za nastanek večslojnega grafena bi lahko bil v bolj 
hrapavi površini 25 µm folije v primerjavi s 100 µm folijo. Poleg tega je opazno, da so 
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bakrova zrna kljub daljšemu času žarenja vseeno manjša kot pri 100 µm foliji. To je 
pomenilo večjo površino mej med zrni, kar povzroča rast večslojnega grafena. 
Glede na izvedene eksperimente na bakrovem substratu, se je za enkrat za rast velikih 
domen z veliko prekritostjo najbolje izkazal sledeč postopek žarenja in rasti:  
 
Tabela 9: Parametri za rast grafena z velikimi domenami in dobro prekritostjo 
Cu folija 
100µm 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ 1. 2. 
t [min] 15 10 2 
T [°C] 1000 1000 1000 -> 900 
f(Ar) [sccm] / / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 40 
f(CH4) [sccm] 0 3,5 3,5 
 
Daljši čas žarenja substrata poskrbi za bolj gladko površino, kar privede do manjše 
gostote nukleacij kar omogoča rast večjih domen. Pri rasti so se kot ključni parametri 
izkazali: temperatura rasti, ki mora znašati 1000 °C, uvajanje dodatnega vodika za 
zvišanje razmerja H2/CH4,  ter čas rasti, ki v tem primeru znaša 10 + 2 min. 
4.2 Rast grafena na niklju 
Za rast grafena na substratu iz niklja, sem imel na voljo nikljevo folijo debeline 12,5 µm 
neznanega proizvajalca. Folija je imela na eni strani lep kovinski lesk, na drugi strani pa 
je bila brez leska. Preden sem se lotil rasti grafena na omenjeni foliji, sem preveril 
hrapavost obeh površin z AFM analizo (slika 47). 
 
Slika 47: Hrapavost različnih površin nikljeve folije.  
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Hrapavost površin je bistveno večja kot pri bakrovih folijah. Vseeno sem poskusil z 
rastjo grafena s podobnimi parametri kot pri vzorcu Cu08. Rast grafena na niklju poteka 
predvsem po mehanizmu precipitacije. Med rastjo sem zato povečal pretok metana, da 
bi se folija dobro nasičila z ogljikom. Drugi del rasti grafena sem izpustil in pričel s 
kontroliranim ohlajanjem brez uvajanja metana že pri 1000 °C. Peč sem premaknil stran 
od substrata tako, da je bil ta v območju toplotne izolacije peči, vendar izven cone 
gretja. To je omogočilo počasnejše hlajenje substrata, katerega temperaturo sem 
nadzoroval s pirometrom. Hitrost ohlajanja je znašala približno 100 °C/min prve 3 
minute. Pečico sem nato v celoti odmaknil, da se je vzorec hitro ohladil, s čimer se je 
prekinila rast grafena. 
Rast grafena v tem primeru ni bila uspešna. Vzrok bi lahko bil zelo hrapava površina, ki 
onemogoča rast tanke plasti grafena. Verjetnejša razlaga pa je bilo slabo tesnenje 
sistema, ki je omogočalo vstop kisiku, kar je preprečevalo rast grafena na površini.   
Na voljo sem imel še nikljevo elektrodo dimenzij premera 6 mm. Rast grafena na takšni 
elektrodi bi bila zanimiva za študije elektrokemije za potencialno uporabo v baterijah. Z 
mehanskim poliranjem opisanim v prejšnjih poglavjih, sem pripravil elektrodo za rast 
grafena. Parametri rasti so bili enaki kot pri eksperimentu z nikljevo folijo. Tudi v tem 
primeru rast grafena na nikljevem substratu ni bila uspešna. Kasneje se je izkazalo, da 
rast grafena na nikljevem substratu ne poteka zaradi slabe tesnitve CVD sistema. Kot je 
že bilo omenjeno, ni tesnil teflonski trak na enem izmed vijačnih spojev. Po uspešni 
sanaciji spoja je pri ponovitvi eksperimenta, grafen uspešno zrasel tudi na niklju. 
Rezultati ramanske spektroskopije so prikazani na sliki 48. 
 
Tabela 10: Parametri rasti vzorca Ni01. 
Ni elektroda 
 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ / 
t [min] 10 10 
T [°C] 1000 1000 
f(Ar) [sccm] / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 
f(CH4) [sccm] 0 20 
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Slika 48: Ramansko mapiranje vzorca Ni01. 
Razmerje intenzitet vrhov 2D in G se giblje v območju 0,5 in 1 kar nakazuje, da je na 
vzorcu prisoten večinoma večslojni grafen. 
Z zmanjšanjem časa rasti, sem skušal zmanjšati število slojev grafena. Elektrodo sem 
ponovno mehansko spoliral po enakem postopku kot pri eksperimentu Ni01, čas sinteze 
pa zmanjšal iz 10 minut na 2 minuti.  
 
Tabela 11: Parametri rasti vzorca Ni02. 
Ni elektroda 
 
Žarenje substrata Rast grafena 
/ / 
t [min] 10 2 
T [°C] 1000 1000 
f(Ar) [sccm] / / 
f(Ar/H2) [sccm] 1500 1500 
f(H2) [sccm] 0 40 
f(CH4) [sccm] 0 20 
 
 Ramanska spektroskopija je pokazala podobne rezultate kot pri vzorcu Ni01 (slika 49).  
 
 
Slika 49: Ramansko mapiranje vzorca Ni02. 
Zmanjšanje časa rasti grafena ni prineslo bistvene spremembe. Na vzorcu še vedno 
prevladuje večslojen grafen. To nakazuje da je bila kljub zmanjšanemu času rasti v 
elektrodi raztopljena zadostna količina ogljika za rast večslojnega grafena. 
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V perspektivi bi bilo za rast enoslojnega grafena na niklju smiselno še dodatno 
zmanjšati čas rasti grafena, da se zmanjša količina raztopljenega ogljika. Potrebno bi 
bilo tudi povečati hitrost ohlajanja, kar bi skrajšalo čas precipitacije in privedlo do 
zmanjšanja števila grafenskih slojev. 
Glavni cilj rasti grafena na nikljevih substratih pa ni bila pridobitev enoslojnega 
grafena. Za ta namen se je bistveno bolje izkazal bakrov substrat. Namen je bil 
predvsem optimizacija sinteznega postopka, ki bo omogočal kontrolirano pripravo 
večslojnega grafena. Ta bi se v perspektivi uporabljal za študije interkalacije specij med 
grafenske plasti v zelo definiranih sistemih.  
4.3 Prenos grafena na nosilec 
Prenos grafena sem izvedel na dva različna nosilca in sicer optično steklo in silicijevo 
rezino. Vir grafena je bil vzorec Cu08, katerega sem prenesel po postopku opisanem v 
poglavju 3.8. V obeh primerih je bil prenos uspešen, kar dokazujejo naslednji rezultati:  
 
Optično steklo:  
 
Slika 50:Ramansko mapiranje grafena prenesenega na optično steklo. 
Ramansko mapiranje na optičnem steklu kaže, da je bil grafen uspešno prenesen. 
Ramansko mapiranje izgleda podobno kot pri vzorcu Cu08, potrebne pa bi bile dodatne 
raziskave v kakšni meri se je ohranila njegova struktura. Primerna metoda bi lahko bila 
STEM (angl. scanning transmission electron microscope) analiza na atomski skali.  
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Slika 51: Točkovne meritve ramanskega spektra vzorca grafena prenesenega na optično steklo. 
Točkovne meritve so pokazale čist spekter z značilnima vrhovoma G in 2D. Vrh D, ki 
nakazuje na napake v grafenski strukturi ni prisoten. Opazno je tudi, da so signali 
bistveno intenzivnejši kot pri grafenu, ki je na matičnem substratu. Morebitna razloga 
sta lahko refleksija laserskega žarka pri matičnem substratu ali pa tudi interakcija 
grafena z bakrom, ki pa se z odtapljanjem prekine.  
 
Silicijev nosilec: 
 
Slika 52: Ramansko mapiranje grafena prenesenega na silicijev nosilec. 
Tudi prenos na silicijev nosilec je bil uspešen. Grafen izgleda podobno kot na optičnem 
steklu. Tudi tukaj bi bile potrebne dodatne raziskave, v kakšni meri se je ohranila 
njegova struktura.  
 
53 
 
 
 
Slika 53: Točkovne meritve ramanskega spektra vzorca grafena prenesenega na silicijev nosilec. 
Točkovne meritve na silicijevem nosilcu so poleg grafenskih signalov pokazale tudi 
signale, ki izvirajo iz interakcije laserske svetlobe s Si-rezino. Z oranžno barvo so 
označeni značilni vrhovi grafena, kar nedvomno dokazuje, da je grafen prisoten na 
vzorcu. 
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5 Zaključki 
Rezultate raziskav lahko strnem v več zaključkov. 
 
Postavitev delujočega CVD sistema je bila uspešna. Zaradi časovnih omejitev in 
omejenega proračuna je bil ključen korak pri postavitvi dobro načrtovanje. To je 
omogočilo dokaj hitro postavitev učinkovitega sistema za rast grafena na kovinskih 
substratih. 
 
Pri rasti grafena na substratih iz bakra se je kot pomemben parameter izkazala hitrost 
ohlajanja. Vodik dokazano jedka grafen [44], zato je potrebno po končani rasti grafena 
substrat hitro ohladiti, da se prepreči jedkanje nastalega grafena.  
 
Zmanjšanje parcialnega tlaka metana, povečevanje razmerja med vodikom in metanom, 
ter podaljšanje časa rasti vodi k nastanku večjih domen grafena. Parameter, ki najbolj 
vpliva na hitrost rasti domen je brez dvoma temperatura. Povišanje temperature rasti 
grafena iz 900 °C na 1000 °C pri enakih pogojih je povečalo površino domen za faktor 
10. Drastično se je povečala tudi prekrivnost substrata z grafenom. 
 
Izkazalo se je, da ima prisotnost kisika velik vpliv na rast grafena. Ta parameter je v 
znanstvenih člankih večkrat spregledan. V našem primeru, smo dokazali da vpliv kisika 
definitivno ni zanemarljiv. Ob manjšem uhajanju zraka v sistem, je kisik povzročil, da 
grafen ni rasel na zgornji strani substrata. Kisik dokazano jedka domene grafena [35]. 
Za natančen razlog, kako in zakaj je kisik preprečeval rast grafena le na zgornji strani 
substrata, bi bile potrebne nadaljnje raziskave.  
 
Hrapavost površine se je izkazala za zelo pomemben parameter pri rasti grafena. Bolj 
gladka površina substrata je zmanjšala gostoto nukleacij in povečala rast domen 
grafena. Za zagotavljanje bolj gladke površine se je pri substratih iz bakra izkazalo 
elektropoliranje. Z uporabo te metode sem zmanjšal hrapavost površine tudi za 65 %. 
Za nikljevo elektrodo se je odlično obneslo mehansko poliranje.  
 
Pri rasti grafena na nikljevih substratih sta se poleg hrapavosti površine kot pomemben 
parameter izkazala tudi čas rasti oziroma bolje rečeno čas raztapljanja ogljika in hitrost 
ohlajanja. Mehanizem rasti grafena na nikljevih substratih poteka s precipitacijo 
ogljikovih atomov iz niklja na površino. Dlje časa kot poteka reakcija, bolj se nikelj 
nasiči z atomi ogljika, več slojev grafena se bo precipitiralo. Pri tem je pomembna tudi 
hitrost ohlajanja, saj lahko z njo uravnavamo koliko slojev grafena se bo precipitiralo.  
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Kljub določenim ugotovitvam kar se tiče procesnih parametrov za rast grafena v sistemu 
CVD pa težko pridemo do konkretnejših zaključkov. Postopek rasti grafena in vsi 
mehanizmi nastanka grafenskih domen namreč niso dovolj natančno poznani. To je moč 
razbrati tudi iz številnih znanstvenih člankov, kjer se postopek rasti grafena razlikuje od 
članka do članka, rezultati in razlage pa si niso enotni. To priča o tem, da je rast grafena 
zelo kompleksen proces, ki je odvisen od mnogo med seboj odvisnih parametrov, 
katerih pojasnitev zahteva nadaljnje raziskave na tem področju. 
 
Prenos grafena na nosilec je dolgotrajen postopek, ki je bil v našem primeru uspešen. 
Potrebne bi bile dodatne raziskave na tem področju, da bi ugotovili razliko v morebitni 
stopnji napak, ki so se pojavile med prenosom.  
 
S postavljenim CVD sistemom, smo naredili prvo fazo optimizacije rasti enoslojnega 
(Cu) in večslojnega (Ni) grafena. V nadaljevanju bodo potrebni dodatni eksperimenti, ki 
bodo zagotovili rast grafena »na zahtevo«, kar pomeni ponovljivost rezultatov in točno 
določeno morfologijo. V perspektivi bo za bolj natančno kontroliranje procesa potrebno 
nadgraditi določene komponente, ter tudi določiti oz. urediti problem homogenosti 
reakcijske cone. 
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